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Veroffentlicht 

Uit internationalem Recherchenbericht. 



(54) Title: COATING BASED ON POLYMERS CONTAINING CARBOXYL GROUPS AND EPOXY RESINS 

(54) Bezeichnong: OBERZUGSMITTEL AUF DER BASIS VON CARBOXYLGRUPPENHALTIGEN POLYMEREN UND 
EPOXIDHARZEN 

(57) Abstract 

The object of the present invention is a coating material containing: (A) at least one acrylate copolymer A) containing car- 
boxyl groups obtainable by solution polymerisation using less than 5 wt % in relation to the total weight of the monomers used to 
produce the copolymer (A) of one or more polysiloxane macromonomers aj with a number average molecular weight of 1000 to 
40000 and an average of 0.5 to 2.5 ethylenically unsaturated double bonds per molecule; and/or B) at least one acrylate cop- 
olymer (B) containing epoxy groups obtainable by solution polymerisation using less than 5 wt. %, related to the total weight 
of the monomers used to produce the copolymer (B) of one or more polysiloxane macromonomers aj and a number average 
molecular weight of 1000 to 40000 and an average of 0.5 to 2.5 ethylenically unsaturated double bonds per molecule; C) 
possibly one or more further addition and/or condensation resins containing carboxyl groups ; and D) possibly one or more 
other epoxy resins. 

(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein ttberzugsmittel, das dadurch gekennzeichnet ist, dad es A) mindestens ein 
carboxylgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat (A), das erhaitlich ist durch Losungspolymerisation unter Verwendung von weni- 
ger als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Copolymerisats (A) eingesetzten Monomeren, eines 
oder mehrerer Polysiloxanmakroraonpmerer a t mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 bis 40000 und im Mit~ 
tel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen pro Molekttl, und/oder B) mindestens ein epoxidgruppenhaltiges 
Acrylatcopolymerisat (B), des erhaitlich ist durch LSsungspoIymerisation unter Verwendung von weniger als 5 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Copolymerisats (B) eingesetzten Monomeren, eines oder mehrerer 
Polysiloxanmakromonomerer a 2 und einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 bis 40000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen pro Molekul, C) ggf. ein oder mehrere weitere carboxylgruppenhaltige Addi- 
tions- und/oder Kondensationsharze und D) ggf. ein oder mehrere weitere Epoxidharze enthalt 
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uberzucrsmittel auf der Basis von carboxvlaruppen- 
haltiaen Polvmeren und Epoxidharzen 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Uber- 
zugsmittel, die als Bindemittel mindestens ein 
carboxylgruppenhaltiges Polymer und als Harter 
mindestens ein Epoxidharz mit im Mittel mehr als 
einer Epoxidgruppe pro Molekiil enthalten. 
Die vorliegende Erfindung betrif ft auBerdem Ver- 
fahren zur Herstellung dieser uberzugsmittel sovie 
deren Verwendung und Verfahren zum Beschichten von 
Substraten. 

Xnsbesondere an Uberzugsmittel, die im Bereich der 
Autoreparaturlackierung eingesetzt werden, werden 
sehr hohe Qualitatsanspruche gestellt. So mussen 
diese Uberzugsmittel bei niedrigen Temperaturen 
(< 100 *C, bevorzugt < 80 # C) aushartbar sein und 
dabei bereits nach veniger als 7 h staubtrocken 
und klebfrei sein* Ferner ist eine gute Losemit- 
telbestandigkeit, Witterungsbestandigkeit, Abkleb- 
festigkeit, Vergilbungsbestandigkeit, Schleifbar- 
keit und niedrige Eigenfarbe der resultierenden 
Beschichtungen gefordert. Dariiber hinaus mussen 
die Beschicbtungen uberlackierbar sein, um so zu 
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gewahrleisten, daB auch Lackschaden im angrenzen- 
den Bereich und im Bereich der Reparaturlackierung 
ausgebessert werden konnen. 

uberzugsmittel auf der Basis von carboxylgruppen- 
haltigen Acrylatcopolymerisaten und Epoxidharzen, 
die auch fur den Bereich der Autoreparaturlackie- 
rung verwendet werden, sind seit langem bekannt 
und beispielsweise in der EP-B-51 275 , 
EP-A-123793, DE-OS 26 35 177, JP-OS 76 338/77, 
WO 87/02041 und der WO 89/08132 beschrieben. Diese 
bekannten tfberzugsmittel weisen jedoch nur eine 
geringe Witterungsstabilitat und einen niedrigen 
Oberflachenslip sowie dadurch bedingt eine 
schlechte Chemikalienf estigkeit der resultierenden 
Beschichtungen auf* AuBerdem treten Vertraglich- 
keitsprobleme zwischen den carboxylgruppenhaltigen 
Acrylatcopolymerisaten und einigen Epoxidharzen 
auf. 

Ferner sind aus der EP-A 358153 Uberzugsmittel fur 
die Beschichtung von Automobilen bekannt, die ent- 
weder a) ein Copolymer , das unter Verwendung von 
Polys iloxanmakromonomeren mit mindestens zwei 
funktionellen Gruppen pro Molekul und von epoxid- 
gruppenhaltigen Vinylmonomeren erhaltlich ist r 
oder b) eine Mischung aus einem Polymer (1) auf 
der Basis von Polysiloxanmakromonomeren mit minde- 
stens zwei funktionellen Gruppen und einem Polymer 
(2) auf der Basis von epoxidgruppenhaltigen Vinyl- 
monomeren enthalten. Ferner enthalten diese Uber- 
zugsmittel eine Aluminium-Chelatverbindung 
und/oder eine Titan-Chelatverbindung und/oder eine 
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Zirkon-Chelatverbindung als Harter. 

Da die funktionellen Gruppen der Polys iloxanmakro- 
monomeren mit zur Vemetzung der Uberzugsmittel 
beitragen, ist ein sehr hoher Anteil dieses Poly- 
siloxanmakromonomers in dear Copolymer erf order- 
lich, um eine ausreichende Vernetzung zu gewahr- 
leisten, Eine Vemetzung der Uberzugsmittel durch 
eine Carboxi-Epoxi-Reaktion ist dagegen in der 
EP-A-358153 nicht beschrieben. Diese aus der 
EP-A-358153 bekannten feuchtigkeitshartenden Uber- 
zugsmittel weisen ferner den Nachteil einer gerin- 
geren Lagers tabi lit at bei angebrochenen Gebinden 
sovie hohere Herstellkosten der uberzugsmittel 
auf . 

Weiterhin sind aus der DE-OS 38 39 215 feuchtig- 
keitshartende Uberzugsmittel bekannt, die als Bin- 
demittel ein Harz enthalten, das erhaltlich ist 
durch Polymerisation eines Alkoxisi- 
lan-enthaltenden Vinylmonomeren und/oder eines 
Polysiloxarunakromonomeren mit einem epoxidgruppen- 
haltigem Vinylmonomeren in Gegenwart eines 
carboxylgruppenhaltigen Harzes. Als Harter enthal- 
ten diese Uberzugsmittel viederum eine Chelatver- 
bindung. 



Weiterhin ist aus der OP-OS 2163177 ein Uberzugs- 
mittel auf der Basis von hydroxylgruppenhaltigen 
Acrylatcopolymerisaten und Polyisocyanaten be- 
kannt, das insbesondere als Bautenanstrichmittel 
eingesetzt vird. Die Beschichtungen zeichnen sich 
dabei durch eine verbesserte Witterungsstabilitat 
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aus, die durch Einpolymerisieren von 0,5 bis 
15 Gew.-% eines Polys iloxanmakromonomers in das 
hydroxylgruppenhaltige Acrylatcopolymerisat er- 
zielt wird. Auch aus der US-PS 4 , 754,014 ist es 
bekannt, die Witterungsbestandigkeit von uberzugs- 
mitteln auf der Basis von hydroxy Igruppenhaltigen 
Acrylatcopolymerisaten durch Modif izierung mit 
Polysiloxanmakromonomeren zu verbessern. uberzugs- 
mittel auf der Basis von carboxylgruppenhaltigen 
Acrylatcopolymerisaten und Epoxidharzen sind in 
der JP-OS 2163177 und der US-PS 4,754,014 jedoch 
nicht beschrieben. 

Aus der EP-B 175 092 ist es bekannt, dafi die Ver- 
laufseigenschaften sowie die Gleitfahigkeit und 
Kratzfestigkeit von Beschichtungen dadurch verbes- 
sert werden konnen, daB den Oberzugsaitteln poly- 
ethergruppenfreie, polyestermodifizierte Siloxane 
zugesetzt werden. Der Einsatz von polymerisierba- 
ren, ethylenisch ungesattigten Polysiloxanmakro- 
monomeren zur Modifizierung von Bindemitteln auf 
der Basis von Acrylatcopolymerisaten ist in der 
EP-B 175092 nicht beschrieben. 

SchlieBlich sind aus der EP-A-212 457 tiberzugsmit- 
tel auf der Basis epoxifunktionellen Polyzneren und 
carboxylgruppenhaltigen Polymeren bekannt, die 
sich insbesondere fur die Metallic-Mehrschicht- 
lackierung eignen. Sovohl das epoxidgruppenhaltige 
Polymer als auch das carboxylgruppenhaltige Poly- 
mer konnen durch den Sinsatz von silanfunktionel- 
len Monomeren, wie z.B. ^-Methacryloxipropyltri- 
methoxisilan oder Mercaptopropyltrimethoxisilan, 
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modifiziert werden. Alternativ . konnen den uber- 
zugsmitteln auch silangruppenhaltig Verbindungen, 
wie z.B. Methyltrimethoxisilan, direkt zugegeben 
werden* In der EP-A-212 457 sind aber keine Anga- 
ben uber geeignete Einsatzmengen der Silankompo- 
nenten enthalten. Femer findet sich auch kein 
Hinveis auf den Einsatz von Polysiloxanmakromono- 
meren, Diese aus der EP-A-212 457 bekannten 
uberzugsmittel weisen nur eine geringe Verbesse- 
rung der Oberf lacheneigenschaften der resultieren- 
den Beschichtungen, wie z.B. Wasser- und 
Chemikalienabweisung , auf . 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe 
zugrunde, Uberzugsmittel auf der Basis von 
carboxylgruppenhaltigen Acrylatcopolymerisaten und 
Epoxidharzen zur Verfugung zu stellen, die zu 
uberlackierbaren Beschichtungen mil: einer gut en 
Witterungsbestandigkeit, einer guten Iidsemit- 
tel- und Chemikalienbestandigkeit sowie einem 
guten Decklackstand und ausreichender Kratzfestig- 
keit fuhren. Um fur den Bereich der Autoreparatur- 
lackierung einsetzbar zu sein, sollten die tiber- 
zugsmittel femer bei niedrigen Temperaturen hart- 
bar sein und dabei bereits nach moglichst kurzer 
Zeit zu staubtrockenen und klebfreien Oberflachen 
fuhren. Weiterhin sollten die uberzugsmittel 
schleifbar sein, eine uberlackierbarkeit auch ohne 
Anschleifen besitzen und eine gute Abklebf estig- 
keit und Spritznebelaufnahme haben. 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch ein 
©berzugsmittel geldst, das als Bindemittel minde- 
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stens ein carboxylgruppenhaltiges Polymer und als 
Harter mindestens ein Epoxidharz mit im Mittel 
mehr als einer Epoxidgruppe pro Molekul enthalt. 
5 Das uberzugsmittel ist dadurch gekennzeichnet, daB 
es 



A) mindestens ein carboxylgruppenhaltiges Acrylat- 

^ copolymer isat (A) , das erhaltlich ist durch 

Losungspolymerisation unter Verwendung von 

weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 

gewicht der zur Herstellung des Copolymerisats 

(A) eingesetzten Monomeren, eines oder mehre- 

- _ rer Polysiloxanmakromonomerer al mit einexa 

To 

zahlenmittleren MoleJcular gewicht von 
1000 bis 40.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen pro 
Molekul, 
und/oder 
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B) mindestens ein epoxidgruppenhaltiges Acrylatco- 
polymerisat (B) , das erhaltlich ist durch 
Losungspolymerisation unter Verwendung von 
weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der zur Herstellung des Copolymerisats 
(B) eingesetzten Monomeren, eines oder mehre- 
rer Polysiloxanmakromonomerer a^ und einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht 
von 1000 bis 40.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen pro 
Molekul, 



C) ggf . ein oder mehrere weitere carboxylgruppen- 

35 
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7 

haltige Additions* und/oder Kondensati nsharze 
und 



g D) ggf . ein oder mehrere weitere Epoxidhar2e 
enthalt. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner 
ein Verfahren zur Herstellung von uberzugsmitteln 
nach einem der Anspruche 1 bis 11, bei dem minde- 
stens ein carboxylgruppenhaltiges Polymer als Bin- 
demittel, mindestens ein Epoxidharz als Harter, 
ein oder mehrere organische Losemittel, ggf. Pig- 
mente und/oder Fiillstoffe sowie ggf- weitere 
Hilfs- und Zusatzstoffe gemischt und ggf. disper- 
giert werden, dadurch gekennzeichnet, daB zur Her- 
stellung der tfberzugsmittel 



A) mindestens ein carboxylgruppenhaltiges Acrylat- 
copolymerisat (A) , das erhaltlich ist durch 
Losungspolyroerisation unter Vervendung von 
weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der zur Herstellung des Copolymerisats 
(A) eingesetzten Monomeren, eines oder mehrerer 
Polys iloxanmakromonomerer al mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht von 

1000 bis 40.000 und im Hittel 0,5 bis 
2,5 ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen 
pro Molekul, 
und/oder 

B) mindestens ein epoxidgruppenhaltiges Acrylatco- 
polymerisat (B) , das erhaltlich ist durch 
Losungspolymerisation unter Verwendung von 



35 



Printed from Mimosa 09/28/1999 10:16:59 Seite -9- 



WO 92/22615 



PCT/EP92/01100 



8 

1 

weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der zur Herstellung des Copolymerisats 
(B) eingesetzten Monomeren, eines oder mehrerer 
g Polysiloxanmakromonomerer a^ und einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht von 1000 bis 40.000 
uiid im Mittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch unge- 
sattigten Doppelbindungen pro Molekul, 



C) ggf • ©in oder mehrere weitere carboxylgruppen- 
haltige Additions- und/oder Kondensationsharze 
und 
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D) ggf. ein oder mehrere weitere Epoxidharze 
eingesetzt werden. 

Die vorliegende Erf indung betrif ft auBerdem Ver- 
fahren zum Beschichten von Substraten, bei denen 
diese Oberzugsmittel aufgebracht werden, und die 
Verwendung dieser tiberzugsmittel . 

Es ist uberraschend und war nicht vorhersehbar, 
daB gerade die erf indungsgemaBe Modif izierung von 
tiberzugsmittel auf der Basis carboxylgruppenhalti- 
ger Bindemittel und epoxidgruppenhaltiger Ver- 
netzer durch den Einbau von Polysiloxanmakromono- 
meren zu uberzugsmitteln fuhrt, die sioh durch 
eine gute Uberlackierbarkeit sowie eine gute Wit- 
terungs-, Chemikalien- und Losemittelbestandigkeit 
der resultierenden Beschichtungen auszeichnen. 
Vorteilhaft ist ferner eine signif ikante Verbesse- 
rung der Abklebf estigkeit, der Kratzf estigkeit, 
der Verspritzbarkeit und des Decklackstandes 
(DOI) • 
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Es 1st erfindungswesentlich, da£ die Uberzugsmit- 
tel entweder mindestens ein mit den Polys iloxanma- 
kromonomeren a 1 modif iziertes carboxylgruppenhal- 
tiges Acrylatcopolymerisat (A) Oder mindestens ein 
mit den Polysiloxanmakromonomeren a± modif iziertes 
epoxidgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat (B) 
Oder sowohl mindestens ein modif iziertes carboxyl- 
gruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat (A) als auch 
mindestens ein modif iziertes epoxidgruppenhaltiges 
Acrylatcopolymerisat (B) enthalten, Bevorzugt sind 
tiberzugsmittel , die als modif izierte Komponente 
entweder nur (A) Oder nur (B) enthalten. uberzugs- 
mittel, die mindestens ein modif iziertes epxid- 
gruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat (B) enthal- 
ten, enthalten auBerdem als vernetzende Komponente 
mindestens ein carboxylgruppenhaltiges Kondensa- 
tions- und/oder Additionsharz . Entsprechend ent- 
halten uberzugsmittel , die mindestens ein modifi- 
ziertes carboxylgruppenhaltiges Acrylatcopolymeri- 
sat (A) enthalten, auBerdem als vernetzende Kompo- 
nente mindestens ein Epoxidharz. Besonders bevor- 
zugt sind uberzugsmittel, die mindestens ein mit 
2g den Polysiloxanmakromonomeren a^ modif iziertes 
carboxylgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat (A) , 
ggf • veitere carboxylgruppenhaltige Addi- 
tions- und/oder Kondensationsharze (C) sowie als 
Vemetzer Epoxidharze (Komponente D) , die nicht 
mit a 1 modif iziert sind, enthalten. Insbesondere 
aufgrund toxikologischer Aspekte verden epoxid- 
gruppenhaltige Acrylatcopolymerisate als Vemetzer 
nach Moglichkeit nicht verwendet. 
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Ganz besonders bevorzugt sind Crberzugsmittel , die 
mindestens ein init den PolysiloxanmaJcromonomeren 
a x modif iziertes carboxylgruppenhaltiges Acrylat- 
copolymerisat (A) , mindestens einen carboxylgrup- 
penhaltigen Polyester (C) urid mindestens ein 
Epoxidharz (D) enthalten- 

Im folgenden werden nun zunachst die einzelnen Be- 
standteile der erf indungsgemaBen uberzugsmittel 
naher erlautert. 



Es ist erfindungswesentlich, daJ3 die uberzugsmit- 
tel mindestens ein Acrylatcopolymerisat enthalten, 
das durcb Einbau von einem Oder mehreren Polysi- 
loxanmakromonomeren a^ modif iziert wurde. Sowohl 
fur die Modif izierung von carboxylgruppenhaltigen 
Acrylatcopolymerisaten (A) als auch fur die Modi- 
f izierung von epoxidgruppenbaltigen Acrylatcopoly- 
merisaten (B) sind Polysiloxanmakromonomere ge- 
2q eignet, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
von 1000 bis 40.000 , bevorzugt von 
2000 bis 10000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 , bevor- 
zugt 0,5 bis 1,5 , etbylenisch ungesattigte Dop- 
pelbindungen pro Kolekul aufweisen. 



25 



30 



Als Komponente a x geeignet sind beispielsweise die 
in der DE-OS 38 07 571 auf den Seiten 5 bis 7, die 
in der DE-OS 37 06 095 in den Spalten 3 bis 7, die 
in der EP-B 358 153 auf den Seiten 3 bis 6 und die 
in der US-PS 4,754,014 in den Spalten 5 bis 9 be- 
schriebenen Polysiloxanmakromonomere. 
Ferner sind auch andere Acryloxisilan-enthaltende 
Vinylmonomere mit den obengenannten Molekularge- 
wichten und Gehalten an ethylenisch ungesattigten 
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Doppelbindungen geeignet, beispielsweise Verbin- 
dungen, die herstellbar sind durch Umsetzung 
hydroxifunktioneller Silane mit Epichlorhydrin und 
anschlieBender Umsetzung des Reaktionsprodukts mit 
(Meth) Acrylsaure und/oder Hydroxialkylestern dcr 
(Meth) Acrlysaure . 

Bevorzugt verden als Komponente a x Polysiloxanma- 
kromonomere der folgenden Fonnel eingesetzt: 



10 



CH-CH C0CH 2 CHCH 2 0-<CH 2 ) n 

I II I 

Rl O OH 



r R 2 






I 






- Si 


- 0 




I 










m 






CH 






I 









R 4 



I 

R 



(CH 2 )„-0 



/ 



II 

o 



I 

OH 



20 



25 



mit 

R 1 = H Oder CH 3 
**2' **3' R 4' 



gleiche Oder verschiedene ali- 
phatische Kohlenwasserstof f- 
reste mit 1 bis 8 C-Atomen, 
insbesondere Methyl , Oder 
Phenyl rest 



n « 2 bis 5, bevorzugt 3 



.30 



m = 8 bis 30 



Besonders bevorzugt wird das oC,G)-acryloxiorgano- 
funktionelle Polydimethylsiloxan der Formel 
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CH 2 -CHCOCH 2 CHCH 2 0- (CH 2 ) 3 

D I 

O OH 



10 



•CH 3 - 
I 

Si - O 
I 

CH 3 - 




CH 2 «CHC0CH 2 CHCH2 

II I 

O OH 



mit n & 9 , einem Acryloxiaquivalent von 

550 g/Aquivalent, einer OH-Zahl von 102 mgKOH/g 

und einer VisJcositat von 240 mPas (25 *C) einge- 

setzt. 



Bevorzugt werden als Komponente a^ auch Polysi- 
loxanmakromonomere eingesetzt, die hergestellt 
worden sind durch Umsetzung von 70 bis 99 , 999 
Mol-% einer Verbindung (1) , dargestellt durcli die 
Formel (I) 



25 



/ R 2 

1&2 - Si— R 3 



(I) 



in welcher R x eine aliphatische Kohlenwasserstoff- 
gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder einen Phenylrest 
darstellt und R 2 , R 3 und R 4 jeweils fur einen 
Halogenrest oder einen Alkoxirest mit 1 bis 4 
OAtomen oder eine Hydroxylgruppe stehen, mit 30 
bis 0,001 Hbl-% einer Verbindung (2), dargestellt 
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durch die Formel (II) 



R6 



CH 2 - C - COO(CH 2 ) n Si- R7 (II) 
R5 



10 



15 



20 



25 



30 



in welcher R 5 ein Wasserstof fatom oder einen 
Methylrest darstellt, R 6 , R 7 und R g jeweils fur 
Halogen, OH oder einen Alkoxirest mit 1 bis 4 
C-Atomen oder eine aliphatische Kohlenwasserstof f- 
gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen stehen, vobei wenig- 
stens einer der Reste R 6 , R 7 Oder R 8 OH oder eine 
Alkoxigruppe ist und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 
darstellt* 

In der Verbindung (1) sind Beispiele fur Alkoxi- 
gruppen mit 1 bis 4 C-Atomen geradkettige oder 
verzweigte Gruppen, wie z.B. Methoxi, Ethoxi, Pro- 
poxi, Butoxi und dgl, Beispiele fur aliphatische 
Kohlenwasserstof fgruppen sind geradkettige oder 
verzweigte aliphatische Kohlenwasserstof fgruppen, 
wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, 
Heptyl, Octyl u.a. 

Methyl und Phenyl sind besonders bevorzugt als R x 
in der Verbindung (1). Bevorzugt als R 2 , R 3 m & R 4 
sind Methoxi, Ethoxi, Propoxi, Butoxi und Hydroxi. 
Beispiele fur bevorzugte Verbindungen (1) sind 
Methyl trimethoxisilan , Phenyltr imethoxisilan , Bu- 
tyl trimethoxisilan, Methyl triethoxisilan, Methyl - 
tributoxisilan, Phenyl trisilanol , Methyltrisilanol 
und dgl., von denen Methyl trimethoxisilan, Phenyl - 
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1 

trimethoxisilan und Phenyltrisilanol besonders be- 
vorzugt sind. Diese Verbindungen konnen allein 
oder in Kombination verwendet werden. 

5 

In der obigen Verbindung (2) steht R 5 fur ein Was- 
serstoffatom oder eine Methylgruppe und R 6 , und 
R 8 reprasentieren jeweils Hydroxi, Alkoxi mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine aliphatische 

j Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen. n ist eine ganze Zahl. von 1 bis 6. R 6 , R 7 
und R s konnen alle gleich Oder verschieden sein 
oder wenigstens eine dieser Gruppen kann von den 
anderen verschieden sein. tfedoch ist wenigstens 

. eine dieser Gruppe Hydroxi oder Alkoxi. 

In der Verbindung (2) sind Beispiele fur aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen und Alkoxigruppen mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen diejenigen, die fur die Verbindung (1) 

) angefuhrt wurden. Methoxi, Ethoxi und Hydroxigrup- 
pen sind besonders bevorzugt als R g , R 7 und R g und 
n liegt vorzugsweise im Bereich von 2 bis 4. Bei- 
spiele fur bevorzugte Verbindungen (2) sind 



Y -Acryloxiethyl triethoxisilan , 

Y -Methacryloxiethyl triethoxisilan , 

Y -Methacryloxipropyl trimethoxisilan , 

Y -Methacryloxipropyl triethoxis ilan , 
y-Acryloxipropyltrimethoxisilan, 
^-Methacryloxibutyltriethoxisilan, 
y-Acryloxipropyltrisilanol und dgl. 

Besonders bevorzugt unter diesen Beispielen sind 
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y-Acryloxiethyltriethoxisilan, . 
}f-Methacryloxiethyltriethoxisilan, 
y-Methacryloxipropyltrimethoxisilan, 
y-Methacryloxipropyltriethoxisilan und 
}f -Acryloxipropyltrisilanol . 

Oiese Verbindungen konnen einzeln oder in Kombina- 
tion eingesetzt werden. 

Die Reaktion zvischen den Verbindungen (1) und (2) 
vird beverkstelligt durch die dehydratisierende 
Kondensation der Hydroxylgruppen , die in diesen 
Verbindungen enthalten sind und/oder der Hydroxyl- 
gruppen, die auf die Hydrolyse der Alkoxigruppen 
dieser Verbindungen zuruckzufuhren sind. In Abhan- 
gigkeit von den Reaktionsbedingungen beinhaltet 
die Umsetzung zusatzlich zu der Dehydratisierungs- 
reaktion eine dealkoholisierende Kondensation. 
Falls die Verbindungen (1) oder (2) Halogenreste 
enthalten, wird die Reaktion zwischen (1) und (2) 
bewerkstelligt durch Dehydrohalogenierung. 

Obvohl die Reaktion in Abvesenheit von Ijosungsmit- 
tel durchgefuhrt verden kann r ist es wunschens- 
wert, die Reaktion in Wasser und/oder einem orga- 
nischen Losungsmittel , in dem beide Verbindungen 
(1) und (2) loslich sind, durchzuf uhren . Beispiele 
fur geeignete organische Losungsmittel sind Koh- 
lenwasserstoff losungsmittel, wie z.B. Heptan, 
Toluol, Xylol, Octan und Testbenzin, Esterlosungs- 
mittel, wie z.B. Ethylacetat, n-Butylacetat, Iso- 
butylacetat, Methylcellusolveacetat und Butyl - 
carbitolacetat, Ketonlosungsmittel, wie z.B. 



20 
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Methyl ethylketon, Methylisobutylketon und Diisobu- 
tylketon, alkoholische Losungsmittel , vie z.B» 
Ethanol, Isopropanol, n-Butanol r sec-Butanol und 
Isobutanol, Etherlosungsmittel , wie z.B, 
n-Butylether , Dioxan , Ethyl englykolmonomethyl ether 
und Ethylenglykolmonoethylether und dgl. Diese 
Losungsmittel konnen einzeln Oder in Kombination 
verwendet warden* 

Wenn die Verbindungen (1) und (2) in Form einer 
Losung verwendet werden, betragt die Gesamtkonzen- 
tration dieser Verbindungen in der Losung geeigne- 
terweise wenigstens 5 Gew.-%. 

Die Verbindungen (1) und (2) werden in geeigneter 
Weise bei Temperaturen von ungefahr 20 bis unge- 
fahr 180' C r vorzugsweise ungefahr 50 bis ungefahr 
120 "C, umgesetzt. Die Umsetzungsdauer betragt ge- 
eigneterweise gewdhnlich ungefahr 1 bis ungefahr 
40 Stunden. 

Gegebenenf alls kann die Umsetzung in Anwesenheit 
eines Polyioerisationsinhibitors durchgefuhrt war- 
den, der die Polymer isat ions reaktion aufgrund von 
ungesattigten Bindungen in der Verbindung (2) 
effektiv verhindert, Beispiele fur geeignete Inhi- 
bitoren sind Hydrochinon, Hydrochinonmono- 
methylether und ahnliche Ghinonverbindungen. 
Das Reaktionssystem der Verbindungen (1) und (2) 
fur die Herstellung des Polys iloxan-Macromonomer en 
kann Tetraalkoxisilan, Dialkyldialkoxisilan oder 
dgl., welche in einer Menge von bis zu ungefahr 20 
Mol-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Verbin- 
dungen (1) und (2) r eingesetzt warden, enthalten. 
Wenn R 2 / R 3' R 4/ R $/ R 7 und R 8 * n den v *J*i**dungen 
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(1) und (2) alle fur Hydroxi stehen, ist es wiin- 
schenswert, die Reaktion in einem organischen . 
Losungsmittel unter Erhitzen und Ruhren zwecks 
dehydratisierender Kondensation durchzufuhren. 
Wenn weiterhin wenigstens eine der Verbindungen 
(1) und (2) an Si gebundene Alkoxigruppen auf- 
weist, ist es bevorzugt, vor der Kondensation eine 
Hydrolyse durchzufuhren. Die Durchfuhrung der Hy- 
drolyse wird erf orderlich, wenn alle Gruppen R 2 # 
R3/ R4/ R5/ R7 und R 8 Alkoxigruppen sind. Die Hy- 
drolysereaktion und die Kondensationsreaktion kon- 
nen kontinuierlich in Anwesenheit von Wasser und 
einem Katalysator unter Erhitzen und Ruhren durch- 
gefuhrt werden. Die Wassermenge, die fur diese Re- 
aktion verwendet wird, liegt, obwohl sie nicht be- 
sonders begrenzt ist:, vorzugsweise bei wenigstens 
ungefahr 0,1 Mol pro Mol Alkoxi. Bei Anwesenheit 
von weniger als 0,1 Mol Wasser tendieren die bei- 
den Verbindungen dazu, weniger reaktiv zu werden. 
Besonders bevorzugt wird die Verwendung eines 
groSen Wasseruberschusses. In dem Falle, in dem 
die Kondensationsreaktion einen Alkohol liefert, 
der in Wasser schwer loslich ist, dient die Ver- 
wendung einer Kombination aus Wasser und einen 
wasser loslichen organischen Losungsmittel dazu, 
das Reaktionssystem einheitlich zu machen. Bevor- 
zugt fur die Verwendung als wasserlosliches orga- 
nisches Ldsungsmittel sind die obenerwahnten alko- 
hol ischen Ester-, Ether- und Ketonlosungsmittel . 
Saure Oder alkalische Katalysatoren konnen als 
Katalysatoren fur die Hydrolysereaktion eingesetzt 
werden* Beispiele fur geeignete saure Katalysato- 
ren sind Sal z saure, Schwefelsaure, Phosphor saure, 
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Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure , Acryl- 
saure, Methacrylsaure und dgl, 

Beispiele fur geeignete alkalische Katalysatoren 
sind Natriumhydroxid, Triethylamin, Ammoniak und 
dgl. Es 1st vorteilhaft, den Katalysator in einer 
Menge von ungefahr 0,0001 bis ungefahr 5 Gew.-%, 
vorzugsweise ungefahr 0,01 bis ungefahr 0,2 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindun- 
gen (1) und (2), einzusetzen. 

Die Einsatzmenge des Oder der Polys iloxanmakro- 
monomere a x zur Modif izierung des carboxylgruppen- 
haltigen Acrylatcopolymerisats (A) betragt weniger 
als 5 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 2,5 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt weniger als 1 Gew.-% und ganz 
besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung 
des Copolymerisats (A) ingesamt eingesetzten Mono- 
meren (einschlieBlich a^) . 

Die Einsatzmenge des oder der Polysiloxanmakro- 
monomeren a x zur Modif izierung des epoxidgruppen- 
haltigen Acrylatcopolymerisats (B) betragt weniger 
als 5 Gew»-%, bevorzugt 0,05 bis 2,5 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt weniger als 1 Gew.-% und ganz 
besonders bevorzugt 0,05 bis weniger als 0,5 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der 
zur Herstellung des Copolymerisats (B) insgesamt 
eingesetzten Monomeren (einschlieBlich a^ • 

Dabei hat ein steigender Anteil von Polysiloxanma- 
kromonomer bzw. -monomer en a^ eine Abnahme der 
Uberlackierbarkeit der resultierenden Beschichtun- 
gen, das Auftreten von Verlaufsstorungen sowie 
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in Trubung der Acrylatcopolymerisatlosung und 
der daraus hergestellten tiberzugsmittel sowie eine 
Silikonisierung der Spritzanlage und damit Pro- 

g bleme beim Lackwechsel zur Folge* 

Der jeveils gunstigste Anteil von Polys iloxanma- 
kromonomer (en) hangt daher von den gevunschten 
Eigenschaften der Beschichtungen und damit von An- 
wendungszweck ab. Die fur den jeweiligen Anwen- 

q dungs zweck gunstigste Einsatzmenge kann aber an- 
hand weniger Versuche leicht ermittelt werden. 

Zur Herstellung der carboxylgruppenhaltigen 
Acrylatcopolymerisate (A) konnen zusammen mit den 
_ Polys iloxanmakromonomeren alle iiblicherweise ein- 
gesetzten Monomer en verwendet werden. 
Bevorzugt eingesetzte Acrylatcopolymerisate (A) 
sind erhaltlich durch Copolymerisation von 

0,05 bis 2,5 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 0,5 
Gew.-%, eines oder mehrerer Polysiloxanmakro- 
monomerer a x , 

a 2 ) 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-%, 
eines oder mehrerer carboxylgruppenhal tiger, 
ethyl enisch ungesattigter Monomerer, 



20 a l> 



30 



a 3 ) 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-%, 
eines oder mehrerer vinylaromatischer Kohlen- 
wasserstoffe, 

a 4 ) 0 bis 99,95 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 60 

Gew.-%, eines oder mehrerer hydroxylgruppen- 
haltiger, ethylenisch ungesattigter Monomerer, 
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a 5 ) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, 
eines oder mehrerer Monomerer mit mindestens 
g zwei polymerisierbaren, ethylenisch ungesat- 

tigten Doppelbindungen und 

a 6 ) 0 bis 80 Gew*-% eines oder mehrerer anderer 
ethylenisch ungesattigter copolymerisierbarer 
Monomerer, 

wobei die Summe der Gewichtsteile der Komponenten 
a^ bis a 6 jeweils 100 Gev.-% betragt und wobei die 
Einsatzmengen der Komponenten a 2 und a 4 nicht 
beide gleichzeitig Null sein durfen. 

Falls dieses so hergestellte Copolymerisat Hy- 
droxylgruppen enthalt, kann es ggf . in einer wei- 
teren Stufe mit Carbonsaureanhydriden umgesetzt 
werden, wobei die Henge an eingesetzten Carbonsau- 
( reanhydriden so gewahlt wird, daB das entstehende 
Copolymerisat (A) die gewiinschte Saurezahl auf- 
weist. 



Die als Komponente a x geeigneten Verbindungen sind 
die bereits obenbeschriebenen Polys iloxanmakro- 
monomere. 



Beispiele fur geeignete carboxylgruppenhaltige 
Monomere a 2 sind ungesattigte Carbonsauren, wie 
z.B. Acryl-, Methacryl-, Itacon-, Croton-, Isocro- 
ton-, Aconit-, Malein- und Fumarsaure, Halbester 
der Malein- und Fumarsaure sowie £ -Carboxiethyl- 
acrylat und Addukte von Hydroxialkylestern der 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit Carbonsau- 

35 



Printed from Mimosa 09/28/1999 10:16:59 Seite -22- 



WO 92/22615 



PCT/EP92/01100 



21 



1 



r anhydriden wie z.B. der Phthalsaure-mono-2-meth- 
acryloyloxiethylester. Die Kengen der Komponente 
a 2 betragt 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugrt 0 bis 30 
Gew.-%. 

Die Komponente a 3 ist eine monovinylaromatische 
Verbindung; Vorzugsweise enthalt sie 8 bis 9 Xoh- 
lenstof fatome je Molekul. Beispiele fur geeignete 
Verbindungen sind Styrol, Vinyl toluole, 
rf-Methyl styrol, Chlorstyrole, o-, m- oder 
p-Methylstyrol , 2 , 5-Dimethylstyrol , 
p-Methoxistyrol , p-tert . -Butylstyrol , 
p-Dimethylaminostyrol , p-Acetamidostyrol und 
^ g m-Vinylphenol „ Bevorzugt werden Vinyltoluole sowie 
insbesondere Styrol eingesetzt. Die Menge an der 
Komponente a 3 betragt 0 bis 40 Gev.-%, bevorzugt 0 
bis 30 Gev.-%. 
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Als Komponente a 4 kommen Hydroxialkylester 
di ^-ungesattigter Carbonsauren mit primaren oder 
sekundaren Hydroxylgruppen in Frage, Vorviegend 
werden Hydroxialkylester mit primaren 
Hydroxylgruppen eingesetzt r da sie in der poly- 
meranalogen Reaktion mit dem Carbonsaureanhydrid 
eine hdhere Reaktivitat aufweisen. Selbstverstand- 
lich konnen auch Mischungen von Hydroxialkylestern 
mit primaren Hydroxylgruppen und Hydroxialkylester 
mit sekundaren Hydroxylgruppen verwendet werden, 
beispielsweise wenn man Hydroxylgruppen im 
carboxylgruppenhaltigen Copolymer bendtigt, z.B. 
fur die Einstellung der Vertraglichkeit des 
carboxylgruppenhaltigen Copolymers. 
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Beispiele fur geeignete Hydroxialkylester ^> un* 
gesattigter Carbonsauren mit primaren Hydroxyl- 
gruppen sind Hydroxiethylacrylat, Hydroxipro- 
pylacrylat, Hydroxibutylacrylat, Hydroxi- 
amylacrylat, Hydroxibexylacrylat, Hydroxi- 
octylacrylat und die entsprechenden Methacrylate. 
Als Beispiele fur verwendbare Hydroxialkylester 
mit einer sekundaren Hydroxylgruppe seien 

2 - Hydr oxipr opy lacrylat , 2 -Hydroxibutylacry lat , 

3- Hydroxibutyacrylat und die entsprechenden 
Methacrylate genannt. 



Selbstverstandlich konnen jeweils auch die ent- 
sprechenden Ester anderer, cL r $ -ungesattigter 
Carbonsauren, vie z.B. der Crotonsaure und der 
Isocrotonsaure eingesetzt werden. 



Vorteilhafterweise kann die Komponente a 4 zumin- 
dest teilweise ein Umsetzungsprodukt aus einem Hoi 
Hydroxiethylacrylat und/oder Hydroxiethyl- 
methacrylat und durchschnittlich zvei Mol 
£~Caprolacton Bein- 



gs Als Komponente a 5 konnen vorteilhaft Verbindungen 
der allgemeinen Formel 

CH 3 0 0 CH 3 

| 1! II ! 

CH 2 = C - C - X - (CH 2 ) n - X - C - C = CH 2 
30 * 



in der bedeuten: 



X = 0, NR', S mit R = H, Alkyl, Aryl 
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n = 2 bis 8 
verwendet warden. 

Die Komponente a 5 kann ein Umsetzungsprodukt nit 
einer polymer is ierbaren, olef inisch ungesattigten 
Doppelbindung, wobei Acrylsaure ausgeschlossen 
ist, und Glycidylmethacrylat sein. Weiterhin kom- 
men mit einem ungesattigten, eine polymerisierbare 
Doppelbindung enthaltenden Alkohol veresterte ge- 
sattigte und/oder ungesattigte Polycarbonsauren 
oder mit einem ungesattigten, eine polymerisier- 
bare Doppelbindung enthaltenden Alkohol veresterte 
ungesattigte Monocarbonsauren mit Ausnahme von De- 
ri vaten der Acrylsaure in Frage. Vorteilhafter- 
weise verden die Komponenten a 5 ausgewahlt aus 
Produkten, die hergestellt werden aus Polyisocy- 
anaten mit ungesattigten, polymerisierbare Doppel- 
bindungen enthaltenden Alkoholen oder Aminen, wie 
z.B. das Umsetzungsprodukt von 1 Mol Hexamethylen- 
diisocyanat mit 2 Molen Allylalkohol. Weiterhin 
kommen Diester von Poly e thy lenglykol und/oder 
Polypropylenglykol mit einem mittleren Molekular- 
gewicht von weniger als 1500, bevorzugt weniger 
als 1000, und ( Me th) acrylsaure in Frage. 



Beispiele fur mehrfach ethylenisch ungesattigte 
Verbindungen sind Hexandioldimethacrylat, Glykol- 
dimethacrylat, Butandioldimethacrylat, Tri- 
gg methyl olpropantrimethacryl at, Divinylbenzol und 
ahnliche Verbindungen. 



Zum Aufbau des carboxylgruppenhaltigen Copolymer!- 
sats (A) konnen ggf. auch andere, ethylenisch un- 
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gesattigte copolymer is ierbare Monomere a 6 einge- 
setzt verden. Bei der Ausvahl dieser Monomeren ist 
darauf zu achten, daB der Einbau dieser Monomeren 
a 6 nicht zu unerwunschten Eigenschaften des Copo- 
lymerisats fuhrt. So richtet sich die Ausvahl der 
Komponente a 6 weitgehend nach den gewunschten 
Eigenschaften der hartbaren Zusammensetzung in be- 
zug auf Elastizitat, Harte, Vertraglichkeit und 
Polaritat. Bevorzugt betragt der Ge-halt an 
epoxidgruppenhaltigen Monomeren weniger als 
2 Gew.-%, bezogen auf das Gevicht der Monomermi- 
schung. Besonders bevorzugt ist das Copolymerisat 
(A) im wesent lichen epoxidgruppenfrei 
(< 0,1 Gev.-%) . 



20 



Bevorzugt werden als Komponente a 6 ADcylester von 
olefinisch ungesattigten Carbonsauren eingesetzt. 
Beispiele hierfur sind Methyl (meth) acrylat, 
Ethyl (meth) aery lat , Propyl (meth) acrylat , Bu- 
tyl (meth) acrylat , Isopropyl (meth) acrylat , Isobu- 
tyl (meth) acrylat, Pentyl (meth) acrylat , Iso- 
amyl (meth) acrylat , Hexyl (meth) acrylat , Cyclo- 
hexyl (meth) acrylat , 2-Ethylhexyl (meth) acrylat , 
25 Octyl (meth) aery lat , 3,5, 5-Trimethylhexyl (meth)- 
acrylat, Decyl (meth) acrylat, Dodecyl (meth) acrylat, 
Hexadecyl (meth) acrylat , Octadecyl (meth) acrylat , 
Octadecenyl (meth) acrylat sowie die entsprechenden 
Ester der Malein-, Fumar-, Tetrahydrophthal-, Cro- 
ton-, Isocroton-, Vinylessig- und Itaconsaure. 



30 



Geeignet als Komponente a^ sind veiterhin andere 
ethylenisch ungesattigte Verbindungen, wie bei 
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spielsweise Alkoxiethylacrylate, Aryloxiethyl- 
acrylate und die entsprechenden Methacrylate, vie 
z.B. Butoxiethyl (meth) acrylat , Phenoxi- 

g ethyl (meth) acrylat; ungesattigte Verbindungen mit 
tertiaren Aminogruppen, vie z.B. N, N' -Diethyl - 
aminoethylmethacrylat , 2 -Viny Ipyridin , 4 -Vinyl- 
pyridin, Vinylpyrrolin, Vinyl chinol in, Vinyl- 
isochinolin , N,N' -Dimethylaminoethylvinylether und 

q 2-Methyl-5-vinylpyridin; Verbindungen wie z.B. 
Acrylnitril, Methacrylnitril , Acrolein und 
Methacrolein . 



15 
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Als Komponente a 6 geeignet sind auch Vinylester 
von Monocarbonsauren, bevorzugt Vinylester von in 
cC-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 
15 OAtomen je Molekul. Die verzweigten Mono- 
carbonsauren konnen erhalten verden durch Umsetzen 
von Ameisensaure Oder Kohlenmonoxid und Wasser mit 
Olefinen in Anwesenheit eines flussigen, stark 
sauren Xatalysators ; die define konnen Crackpro- 
dukte von paraf f inischen Xohlenvasserstof fen, wie 
Mineral 61 fraktionen sein und konnen sowohl ver- 
zweigte wie geradkettige acyclische und/oder cy- 
cloaliphatische define en thai ten. Bei der Urn- 
set zung solcher Olefine nit Ameisensaure bzw. nit 
Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein Genisch aus 
Carbonsauren, bei denen die Carboxylgruppe vorwie- 
gend an einem quaternaren Kohlenstof fatom sitzt. 
Andere olefinische Ausgangsstof fe sind z.B. Pro- 
pyl entrimer, Propylentetramer und Diisobutylen. 
Die Vinylester konnen auch auf an sich bekannte 
Weise aus den Sauren hergestellt werden, z.B. in- 
dent man die Sauren mit Acetylen reagieren ia&t. 
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Besonders bevorzugt verden - wegen der guten Ver- 
fugbarkeit - Vinylester von gesattigten aliphati- 
schen Monocarbonsauren mit 9-11 C-Atomen, die am 
<-C-Atom verzweigt sind. Besonders bevorzugt ist 
auBerdem der Vinylester der p-Tertiarbutyl- 
benzoesaure. Beispiele fur weitere, geeignete 
Vinylester sind Vinylacetat und Vinylpropionat, 

2ur Herstellung der epoxidgruppenhaltigen Acrylat- 
copolymerisate (B) konnen zusammen mit den Polys i- 
loxanmakromonomeren ebenf alls alle ublicherweise 
eingesetzten Monomeren eingesetzt werden. Die 
Epoxidgruppen konnen dabei durch Verwendung 
epoxidgruppenhaltiger Monomerer in das Copolymeri- 
sat (B) eingefuhrt verden. Bevorzugt eingesetzte 
Copolymerisate (B) sind erhaltlich durch Copolyme- ' 
risation von 

e^ 0,05 bis 2,5 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis weni- 
ger als 0,5 Gev.-%, eines oder mehrerer Poly 
siloxanmakromonomerer a 1# 

e 2 ) 10 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 35 Gew.-%, 
eines oder mehrerer epoxidgruppenhaltiger, 
ethylenisch ungesattigter Monomerer, 

e 3 ) 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-%, 
eines oder mehrerer vinyl aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe, 

e 4 ) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, 
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fellies oder mehrerer Monomerer mit mindestens 
zwei polymer isierbaren, ethylenisch ungesat- 
tigten Doppelbindungen und 

e 5 ) 0 bis 89,95 Gew.-% eines oder mehrerer ethyle- 
nisch ungesattigter copolymerisierbarer Mono- 
merer, 

wobei die Summe der Gewichtsteile der Komponenten 
e x bis e 5 jeveils 100 Gew.-% betragt. 

Beispiele fur geeignete Monomere sind die bereits 
bei der Beschreibung des Copolymer isats (A) ge- 
nannten Verbindungen • 

Die Copolymerisate (A) und (B) sind erhaltlich 
durch Losungspolymerisation der Monomeren, Die 
Polymerisation vird vorzugsweise unter AusschluB 
von Sauerstoff, z.B* durch Arbeiten in einer 
Stickstoff-Atmosphare, durchgefixhrt. Der Reaktor 
ist mit entsprechenden Ruhr-, Heiz- und Kuhlein- 
richtungen sovie mit einem Ruckf luBkuhler , in dem 
fluchtige Bestandteile, wie z.B. Styrol, zuruckge- 
halten werden, ausgerustet. 

Die Polymerisationsreaktion wird bevorzugt bei 
Temperaturen von 90 bis 160 # c, besonders bevorzugt 
110 bis 140*C, unter Verwendung von Polymerisa- 
tionsinitiatoren und ggf . Polymerisationsreglern 
durchgef iihrt . 

Geeignete radikalische Initiatoren sind organische 
Peroxide, vie z«B. Dibenzoylperoxid, Dicumylper- 
oxid , cumolhydroperoxid , Di-tert • -butylperoxid , 
tert . -Butylamylperoxid , tert . -Butylhydroperoxid , 
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2 , 2 -Di~tert * -butylper oxibutan , tert . -Amy Iper- 
benzoat, l,3-Bis(tert.-butylperoxiisopropyl) - 
benzol , Diisopropylbenzolmonohydroperoxid und 
Diacylper oxide, wie z.B. Diacetylperoxid, 
Peroxiketale, wie z.B. 2,2-Di-(tert.-amyl- 
peroxi)-propan und Ethyl-3,3-di-(tert.-amyl- 
peroxi)-butyrat, thermolabile hochsubstituierte 
Ethanderivate , beispielsweise auf Basis silyl- 
substituierter Ethanderivate und auf Basis 
Benzpinakol . Weiterhin konnen auch aliphatische 
Azoverbindungen, wie beispielsweise Azobiscyclo- 
hexannitril , eingesetzt werden. 

Die Initiatormenge betragt in den me is ten Fallen 
0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu verarbeitende 
Monomer enmenge, sie kann ggf . aber auch hoher lie- 
gen, ublicherweise wird der Initiator, gelost in 
einem Teil des fur die Polymerisation eingesetzten 
Losungsmittels, allmahlich wahrend der Polymerisa- 
tionsreaktion zudosiert. Bevorzugt dauert der 
Initiatorzulauf etwa 1 bis 2 Stunden langer als 
der Monomerenzulauf , urn so auch eine gute Wirkung 
wahrend der Nachpolymerisationsphase zu erzielen. 
Werden Initiatoren mit nur einer geringen Zerf all- 
rate, d.h. lange Halbwertszeit unter den vorlie- 
genden Reaktionsbedingungen eingesetzt, so ist es 
auch moglich, den Initiator vorzulegen. 



Bevorzugt wird die Reaktion in Gegenwart von Poly- 
g Q merisationsreglern durchgefuhrt, da so Trubungen 
der Polymerlosungen besser vermieden werden kon- 
nen. Als Regler eignen sich vorzugsweise Mercapto- 
verbindungen, wobei besonders bevorzugt Mercap- 
toethanol eingesetzt wird. Andere mogliche Regler 
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sind beispielsweise Alkylmercaptane , wie z.B. 
t-Dodecylmercaptan , Octy Imercapt an , Phenylmercap- 
tan, Octyldecylmercaptan, Buty lroercaptan , Thio- 
5 carbonsauren , wie etwa Thioessigsaure Oder Thio- 
milchsaure. 



Diese Kegel verden in einer Menge von bis zu 2 
Gew.-%, bezogen auf die zu verarbeitende Monome- 
renmenge, eingesetzt* Vorzugsweise werden sie in 
einem der Monomer enzul auf e geldst und mit den 
Monomeren zugegeben. Bevorzugt ist die zugegebene 
Reglermenge zeitlich konstant. 



Die Polymerisation wird in einem organischen, ge- 
genuber den eingesetzten Monomeren und ggf. gegen- 
uber Carbonsaureanhydriden inerten , Losemittel 
durchfuhrt. Bevorzugt liegt der Polymerisations- 
festkorper bei mindestens 50 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt zvischen 60 und 75 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Reaktionsmischung. Beispiele fur 
geeignete Losemittel sind handelsubliche alky- 
lierte aromatische Kohlenwasserstof fe bzw, Gemi- 
sche mit einem Siedebereich von 150 bis 220 "C, 
Xylol und andere aromatische Kohlenwasserstof fe, 
Ester, wie z.B. Butylacetat, Butylglykolacetat, 
Ethylethoxipropionat u.a. sowie aliphatische Koh- 
lenwasserstof fe u.a. 



30 



35 



Bevorzugt wird die Copolymerisation der Monomer- 
komponenten folgendermaBen durchgefuhrt: 

In dem Reaktor werden zunachst mindestens 

10 Gew.-%, bevorzugt 100 Gew.-%, der insgesamt 
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einzusetzenden Henge der Komponente zusammen 
nit einem Teil der insgesamt einzusetzenden L6- 
sungsmittelmenge vorgelegt und auf die jeweilige 
Reaktions tempera tur aufgeheizt. Die restliche 

o 

Henge des Iosungsmittels wird - vie bereits be* 
schrieben - vorzugsweise zusammen mit dem Kataly- 
sator allmahlich zugefugt. Die ggf . noch vorhan- 
dene restliche Menge der Komponente aj, sowie die 
^ ubrigen Monomeren (Komponenten a 2 bis a 6 ) werden 
zudosiert. 



Wenn zur Herstellung des Acrylatcopolymerisats (A) 
bzw. (B) vinyl est er-Monomere eingesetzt werden, so 
^ werden bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 100 Gew. -% der Gesamtmenge des vinyl- 
esters ebenfalls in die Vorlage gegeben. 

Dieses spezielle Polymer is at ions verf ahren fordert, 
2^ wie angenommen wird, die Copolymer isat ion und re- 
duziert die Homopolymer isat ion der Einzelkomponen- 
ten. Zusatzlich werden Copolymerisate mit einem 
sehr niedrigen Restmonomerengehalt erhalten, die 
klare Losungen mit einem hohen Eestkdrpergehalt 
25 ergeben. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Copolymerisate 
(A) weisen bevorzugt ein zahlenmittleres Moleku- 
largewicht von 5000 bis 25000 auf. 
Das carboxylgruppenhaltige Acrylatcopolymerisat 
(A) weist ublieherweise eine Saurezahl von 40 bis 
150 mgKOH/g, bevorzugt von 60 bis 120 mgKOH/g, 
auf. Das copolymer! sat (A) kann auflerdem noch 
Hydroxylgruppen und/oder tertiare Aminogruppen 
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enttialten. Bevorzugte Aery 1 at copolymer isate (A) 
weisen eine Aminzahl von 0 bis 100 mgKOH/g, bevor- 
zugt von 10 bis 70 mgKOH/g, und eine OH-Zahl von 0 
5 bis 110 mgKOH/g, bevorzugt von 20 bis 90 -mgKOH/g, 
auf • 

Die zur Hartung der uberzugsmittel erforderlichen 
Carboxylgruppen konnen zumindest teilweise durch 
Verwendung von carboxylgruppenhaltigen Monomeren 
beim Aufbau der Acrylatcopolymerisate (A) einge- 
fuhrt werden. Es ist aber auch moglich, zumindest 
einen Teil der Carboxylgruppen des Copolymers 
durch Addition von Carbonsaureanhydriden an hy- 
15 droxylgruppenhaltige Copolymere einzufuhren. 

Die fur die Reaktion mit den Carbonsaureanhydriden 
eingesetzten Copolymerisate weisen dabei ublicher- 
veise eine OH-Zahl von 40 bis 250 mgKOH/g , bevor- 
2Q zugt von 80 bis 140 mgKOH/g , auf. 

Fur die Addition an die hydroxylgruppenhaltigen 
Copolymeren geeignete Carbonsaureanhydride sind 
die Anhydride von aliphatischen, cycloaliphati- 

25 schen und aromatischen gesattigten und/oder unge- 
sattigten Di- und Polycarbonsauren wie beispiels- 
veise die Anhydride der Phthalsaure, Tetrahy- 
drophthalsaure , Hexahydr ophthalsaure , Bernstein* 
saure, Maleinsaure, Itaconsaure, Glutarsaure, Tri- 

30 mellithsaure und Pyromellithsaure sowie deren ha- 
logenierte oder alkylierte Derivate. 

Bevorzugt eingesetzt werden Anhydride der Phthal- 
saure, Tetrahydro- und Hexahydrophthalsaure sowie 
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5-Methylhexahydrophthalsaureanhydrid. 



Die Umsetzung der hydroxylgruppenhaltigen Copoly- 
5 meren mit den Carbonsaureanhydriden erfolgt bei 
Temperaturen von 100 bis 140 *C in Gegenwart eines 
Katalysators , wie beispielsweise tertiaren Aminen. 



10 



15 



Enthalten die hydroxylgruppenhaltigen Copolymeri- 
sate dagegen tertiare Aminogruppen - beispiels- 
veise durch Verwendung von Monomeren mit tertiaren 
Aminogruppen oder durch vorangegangene Umsetzung 
der hydroxylgruppenhaltigen copolymerisate mit 
Verbindungen V, die pro Molekul durchschnittlich 
0,8 bis 1,5, vorzugsweise 1, freie Isocyanatgruppe 
und mindestens 1 tertiare Aminogruppe enthalten 
so kann auf einen Katalysator verzichtet werden, 
und die Reaction kann bei niedrigen Temperaturen 
von 50 bis 130 *C durchgefuhrt werden. 



20 



Besonders vorteilhaft ist es, wenn in das 
carboxylgruppehhaltige Copolymer tertiare Amino- 
gruppen eingebaut werden, da sie eine nachfolgende 
Vernetzung des Carboxylgruppen enthaltenden Poly- 
25 merisats mit Epoxidgruppen katalysieren und so die 
Einbrenntemperaturen von Beschichtungsmitteln auf 
Basis dieser Polymerisate erniedrigt werden. 

Enthalt das Copolymer tertiare Aminogruppen, muB 
30 bei der Addition von ungesattigten Carbonsaurean- 
hydriden, wie z*B. bei der Addition von Maleinsau- 
reanhydrid, darauf geachtet werden, daB keine 
Losungsmittel eingesetzt werden, die unter Kata- 
lyse der tertiaren Stickstoffgruppen mit dem unge- 
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sattigten Carbonsaureanhydrid reagieren. Nicht 
verwendbar sind daher beispielsweise Aceton, 
Methylethylketon, Butyl acetat sowie andere acety- 
lierende Losungsmittel . Verwendet werden konnen 
Kohlenwasserstof fe und polare Losungsmittel , wie 
Dimethyl farmamid, Dimethylacetamid, 
n-Methylpyrrolidon etc. 

Bevorzugt werden die tertiaren Aminogruppen durch 
Umsetzen des hydroxyl- und carboxylgruppenhaltigen 
Polymerisats mit Verbindungen V, die pro Molekul 
durchschnittlich 0,8 bis 1,5, vorzugsweise 1, 
freie Isocyanatgruppe und nindestens 1 tertiare 
Aminogruppe enthalten, eingefuhrt. Es ist aber 
auch moglich, das hydroxy Igruppenhaltige Copolyme- 
risat zunachst mit den Verbindungen V umzusetzen 
und dann erst die Carboxylgruppen durch Umsetzen 
mit einem Carbonsaureanhydrid in das Copolymer 
einzufuhren. In diesem Fall kann - wie bereits 
ausgefuhrt - die Umsetzung mit dem Anhydrid bei 
niedrigen Temperaturen erfolgen. 

Die Menge der Verbindung V wird dabei so gewahlt, 
daB das entstehende Harz eine Aminzahl von bis zu 
100 mgKOH/g aufweist. Sollen die Copolymerisate in 
Beschichtungsmitteln eingesetzt werden, die bei 
Raumtemperatur gehartet werden, wird eine hohere 
Aminzahl von 10 bis 70 mgKOH/g eingestellt. 

Die zur Einfuhrung der tertiaren Aminogruppe ver- 
wendeten Verbindungen V werden hergestellt, indem 
Diisocyanate oder Polyisocyanate mit einem std- 
chiometrischen UnterschuB an einem tertiaren Amin 
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umgesetzt werden. Geeignet fur diese Umsetzung 
sind tertiare Amine dcr allgemeinen Formel 
NR 1 R 2 R 3f wobei R x bevorzugt einen Alkanolrest oder 
einen anderen hydroxylgruppenhaltigen Rest bedeu- 
tet und R2 bzw. R 3 Alkyl- oder cycloalkylreste 
darstellen konnen . Bevorzugt sind Dialkylalka- 
nolamine, wie z.B. Dimetkylethanolamin, 
Diethylethanolamin sowie deren hohere Homologe 
bzw. Isomere. 

Als Di- oder Poly isocyanate sind beispielsweise 
geeignet: 

Aromatische Isocyanate, wie z.B. 2,4-, 2,6-To- 
luylendiisocyanat und deren Gemische, 4,4' -Di- 
phenylmethandiisocyanat, za-Phenylen-, p-Phenylen-, 
4,4'-Diphenylen-, 1,5-Naphthalin-, 1,4-Naphthalin, 
4,4'-Toluidin-, Xylylendiisocyanat sowie sub- 
stituierte aromatische Systeme, wie z.B. Diani- 
sidindiisocyanate , 4,4' -Diphenyletherdiisocyanate 
oder Chlorodiphenylendi isocyanate und hoherfunk- 
tionelle aromatische Isocyanate, wie z.B. 
1 , 3 , 5-Triisocyanatobenzol , 4,4', 4 "-Triisocyanat- 
triphenylmethan , 2 , 4 , 6-Triisocyanatotoluol und 
4,4' -Diphenyldimethylmethan-2 , 2 ' , 5 , 5 ' -tetra- 
isocyanat; cylcoaliphatische Isocyanate , wie z.B. 
1,3 -cyclopent an- , 1,4 -Cylcohexan- , 1,2 -Cyclohexan- 
und Isophorondiisocyanat; aliphatische Isocyanate, 
wie z.B. Trimethylen-, Tetramethylen- , Pentamethy- 
len- , Hexamethylen- , Tr imethy Ihexamethy 1 en- 1 , 6-di- 
isocyanat und Trishexamethylentriisocyanat. 

Vorzugsweise werden Diisocyanate mit unterschied- 
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lich reaJctiven Isocyanatgruppen eingesetzt, wie 
z . B , Isophorondiisocyanat . 

5 

Die Umsetzung zwischen dem Amin und dem Isocyanat 
erfolgt bei Temperaturen von 0 bis 80 *C, vorzugs- 
weise von 20 bis 50 *C. Die Mengenverhaltnisse der 
Reaktionspartner werden so gewahlt, daB die gebil- 
dete Verbindung V 0 r 8 bis 1,5, vorzugsveise 1, 
freie Isocyanatgruppen enthalt. 
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Zusatzlich zu den Oder statt der carboxylgruppen- 
haltigen Acrylatcopolymerisate (A) konnen die er- 
f indungsgemaBen Uberzugsmittel ggf . noch we it ere 
carboxylgruppenhaltige Additions- und/oder Konden- 
sationsharze enthalten. Geeignet sind hierfur alle 
xiblicherweise in ttberzugsmitteln eingesetzten 
Harze. Die Auswahl dieser Harze richtet sich weit- 
gehend nach den gewunschten Eigenschaften der 
liber zugsmitt el in bezug auf Elastizitat, Harte, 
Vertraglichkeit, Polaritat u.a. 

Bevorzugt werden als Komponente C Harze nit einer 
Saurezahl von 10 bis 160 mgKOH/g, besonders bevor- 
zugt von 20 bis 120 mgKOH/g, eingesetzt. Ggf. kon- 
nen auch die Harze C zusatzlich tertiare Amino- 
gruppen und/oder Hydroxy Igruppen enthalten. Bevor- 
zugt weisen die Harze C Aminzahlen von 0 bis 90 
mgKOH/g und/oder OH-Zahlen von 0 bis 250 mgKOH/g 
auf. 

Besonders bevorzugt wird in den erf indungsgemaBen 
Uberzugsmitteln als Bindemittel eine Mischung aus 
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10 bis 95 Gew,-%, bevorzugt 40 bis 90 Gev,-%, der 
Komponente (A) und 90 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 10 
bis 60 Gew.-%, mindestens eines carboxyl- und ami- 
5 nogruppenhaltigen Polyesters (Komponente C) mit 
einer Saurezahi von 10 bis 160, bevorzugt 20 bis 
120 mgKOH/g, und einer Aminzahl von 0 bis 90 , vor- 
zugsweise 10 bis 60 mgKOH/g eingesetzt. Die Summe 
der Gewichtsanteile der Komponente (A) plus (C) 
ergibt dabei jeweils 100 Gew.-%. Bei niedrigen An- 
teilen der Komponente (A) werden als Komponente 
(A) Copolymerisate mit einem relativ hohen Anteil 
a^^ eingesetzt. 

Der Polyester ist erhaltlich durch Umsetzung von 

15 

PI) Polycarbonsauren oder deren Anhydriden, ggf. 
zusammen mit Monocarbonsauren, 

P2) Polyolen, ggf- zusammen mit Monoolen, und ggf . 

20 

P3) weiteren modifizierenden Komponenten und ggf* 

P4) einer xait dem ReaktionsproduJct aus PI, P2 und 
ggf. P3 reaktionsfahigen Komponente, 
2g mit der MaBgabe, daB das Endprodukt tertiare Ami* 
nogruppen enthalt, die aus der Komponente PI 
und/ oder P2 und/oder P4 stammen. 

Geeignete Polycarbonsauren (Komponente PI) zur 
3 Q Herstellung der Polyester sind bei spiels weise 
Phtlialsaure , Isophthalsaure , Terephthalsaure , 
Halogenphthalsauren, wie Tetrachlor- bzw. Te- 
trabromphthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Adipin- 
saure, Sebacinsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, En* 
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domethylentetrahydr phthalsaure , 1,1, 3-Trixaethyl- 
3 -phenyl indan-4, 5-dicarbonsaure, Trim llithsaure 
sowie Anhydride der genannten Sauren, sofern diese 
^ exist ieren. 

Fur die Herstellung von Polyestern mit moglichst 
niedriger Farbzahl 1st die Verwendung von alipha- 
tischen und cycloaliphatischen Polycarbonsauren 

10 bzw. von deren Anhydriden, die nicht nach dem 
Oxo-ProzeB hergestellt werden, bevorzugt. Beson- 
ders bevorzugt ist die Verwendung von Cylcohexan- 
dicarbonsaure , da sie zu farblpsen Polymeren 
fuhrt, die auBerdem zugleich zu einer guten Trock- 
nung und Harteentwicklung im Lackfilm fuhren. 
Gegebenenfalls konnen zusammen mit: den Polycarbon- 
sauren auch Monocarbonsauren eingesetzt werden, 
wie beispielsweise Benzoesaure, tert. Butylbenzoe- 
saure, Laurinsaure, Isononansaure und Fettsauren 

2Q naturlich vorkonnoender 61e. 

Als Komponente PI (Carbonsaurekomponente) konnen 
in einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm u.a. Oder 
ausschlieBlich Aminocarbonsauren mit mindestens 
einer tert. Aminogruppe verwendet werden. Bei- 
spiele hierftir sind: Pyridin-2-carbonsaurc, Pyri- 
din-3-carbonsaure, Pyridin-4-carbonsaure und Pyri- 
din-2, 6 -dicarbonsaure. Bevorzugt wird hierbei die 
Nicotinsaure, also Pyridin-3-carbonsaure, verwen- 
30 det, weil dies bezuglich der Katalysierung der 
Saure/Epoxid-Reaktion eine sehr reaktive Amino- 
carbonsaure ist. 

Als Xomponente PI kann auch vorteilhafterweise das 
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Reaktionsprodukt eines Aminoalkohols mit minde- 
stens einer tert. Aminogruppe und eines Poly- 
carbonsaureanhydrids verwendet werden . Als Bei- 
spiel hierfur sei das Reaktionsprodukt: aus 
2-Hydroxiethylpyridin mit: Phthalsaureanhydrid ge- 
nannt. 

Weiterhin kann als Komponente PI das Reaktionspro- 
dukt aus einem Polyamin mit mindestens einer ter- 
tiaren und mindestens einer primaren oder sekun- 
daren, bevorzugt sekundaren, Aminogruppe und einem 
Polycarbonsaureanhydrid verwendet werden. 

Geeignete Alkoholkomponenten P2 zur Herstellung 
des Polyesters sind mehrwertige Alkohole, vie 
Kthlyenglykol , Propandiole, Butandiole, Pentan- 
diole, Hexandiole, Neopenylglykol, Diethylengly- 
kol, Cyclohexandimethanol , Trimethylpentandiol , 
Ditrimethylolpropan, Trimethylolethan, Trimethy- 
lolpropan. Glycerin , Pentaerythrit, Dipentaery- 
thr it , Trishydroxiethylisocyanurat , Polyethy len- 
glykol, Polypropylenglykol, gegebenenfalls zusam- 
men mit einwertigen Alkoholen, wie beispielsweise 
Butanol, Octanol, Laurylalkohol, ethoxilierten 
bzw. propoxilierten Phenolen. 



Als Alkoholkomponente P2 konnen bevorzugt u.a. 
oder auch ausschliefilich Aminoalkohole mit minde- 
stens einer tert. Aminogruppe verwendet werden. 
Als Beispiel hierfur seien 2-Hydroxiethylpyridin, 
Dimethylaminopropanol , Methyldiethanolamin , 
Methyldipropanolamin und Dihydroxiethylanilin ge- 
nannt. Ebenfalls bevorzugt werden als Alkoholkom- 
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gesetzt werden, welches dann als Alkoholkomponente 
weiter eingesetzt wird. 



g Weitere zum Aufbau des Polyesterharzes geeignete 
Komponenten PI bis P2 sind der deutschen Patentan- 
meldung 36 29 470 zu entnehmen. 



Wichtig ist in jedem Fall, daB das erhaltene End- 
^ produkt eine Saurezahl im Bereich von 10 bis 160, 
bevorzugt von 20 bis 120, und eine Aminzahl im Be- 
reich von 0 bis 90, bevorzugt 10 bis 60, aufweist. 
Durch Zugabe von Antioxidantien oder Reduktions- 
mitteln, wie z,B. unterphosphorige Saure, vird 
^ eine zu starke Verfarbung der Produkte vahrend der 
Kondensation vermieden. 

Die Herstellung der Carboxyl- und tertiare Amino- 
gruppen enthaltenden Polyester und Acrylate er- 
2Q folgt aus den genannten Verbindungen in ublicher 
Weise. 

Fur alle zweistufigen Varianten, bei denen ein cy- 
clisches Saureanhydrid an ein hydroxylgruppenhal- 

2g tiges Polymer addiert wird, ist es bevorzugt, die 
Aril 6 sung des Harzes nach der Addition nicht mit 
primaren, sondern mit sekundaren oder tertiaren 
Alkoholen durchzufuhren, um so die als Nebenreak- 
tion ablaufende Alkoholyse der Halbesterbindung 

30 zuriickzudrangen. 

Als Vernetzungsmittel fur die Reaktion mit den 
Carboxylgruppen des Copolymerisats (A) und/oder 
des Harzes (C) enthalt das erf indungsgemaBe ttber- 

35 



Printed from Mimosa 09/28/1999 10:16:59 Seite -43- 



WO 92/22615 



PCT/EP92/01100 



10 



15 



20 



25 



30 



42 

zugsmittel mindestens ein Epoxidharz mit im Mittel 
mehr als einer Epoxidgruppe pro Molelcul. Die Ein- 
satzmengen an Bindemittel und Harter werden dabei 
ublicherweise so gewahlt, daS das Verhaltnis der 
Sauregruppen des Bindemittels (Komponente (A) 
und/oder Komponente (C) ) zu den Epoxidgruppen des 
Harters (Komponente (B) und/oder (D) ) im Bereich 
von 0,3 : 1 bis 3 : 1 liegt. 

Die Gesamtmenge an eingesetztem Bindemittel plus 
Harter (ohne Losungsmittelanteil) liegt ublicher- 
weise zwischen 30 und 70 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des uberzugsmittels. 

Als Vemetzerkomponente werden die Komponente (B) 
und/oder (D) eingesetzt. Besonders bevorzugte 
fiberzugsmittel entlialten neben den carboxylgrup- 
penhaltigen Acrylatcopolymerisaten (A) und ggf . 
veiteren carboxylgruppenhaltigen Harzen (C) als 
Vernetzer die Epoxidharze (D) • 

Die als Vernetzer geeigneten epoxidgruppenhaltigen 
Acrylatcopolymerisate (B) sind bereits auf den 
Seiten 26 bis 27 der vorliegenden Beschreibung be- 
schrieben. 

Die erf indungsgemaB eingesetzt en Copolymer isate 
(B) weisen bevorzugt ein zahlenmittleres Moleku- 
largewicht von 800 bis 2200 auf. Das Epoxidaquiva- 
lentgewicht der Copolymerisate (B) liegt bevorzugt 
zwischen 250 und 550. 

Beispiele fur die als Komponente (D) eingesetzten 
Epoxidharze sind Verbindungen mit mindestens zwei 
Epoxidgruppen pro Molekul, z.B. Kondensationspro- 
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dukte aus Epichlorhydrin und Bisphenol A, cy- 
cloaliphatische Bisepoxide, die den Fonneln (I) 
und (IX) entsprechen: 



5 

0 




20 R « H t CH 3 . 

Weiterhin als Komponente (D) geeignet sind bei- 
spielsweise Epoxidierungsprodukte naturlich vor- 

2g koramender Fette, file, Fettsaurederivate, modifi- 
zierte die sovie epoxidierte Polybutadiene, die 
durch Reaktion von handelsublichen Polybutadien- 
olen mit Persauren bzw- organischen Saure-H 2 0 2 - 
Mischungen entstehen, epoxidgruppenhaltige Novo- 

3Q lake, Glycidylether eines mehrwertigen Alkohols, 
z.B. Ethylenglykoldiglycidylether, Glycerinpoly- 
glycidylether, Sorbitolpolyglycidylether, Tri- 
methylolpropanpolyglycidylether und Pentaery- 
thritpolyglycidylether und niedermolekulare 

35 
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Acrylatharze mit seitenstandigen Oxirangruppen. 

Des weiteren konnen auch vorteilhaft als Ver- 
netzungsmittel (D) Ulnsetzungsprodukte von hy- 
droxylgruppenhaltigen Polyepoxiden mit Di- oder 
Polyisocyanaten eingesetzt werden, wie sie z.B. 
durch Umsetzung OH-f unkt lonelier Epoxide, wie z.B. 
vor Sorbitolpolyglycidylethern, jnit Isophorondi- 
isocyanat entstehen. 

Ebenfalls als bevorzugte Vernetzungsmittel (D) 
eingesetzt werden polare Epoxide, beispielsweise 
auf der Basis eines Umsetzungsproduktes von Mela- 
minharzen nit Acrylamid unter ansclilieBender 
Epoxidierung der Acryl-Doppelbindung, Beispielhaft 
fur diese Substanzklasse sei das Handelsprodukt 
Santolink LSE 4103 der Firma Monsanto genannt, bei 
dem das Epoxidharzginindgerust ein zweikemiges 
Melamin ist, das Molekulargewicht bei ca. 1200 
liegt und das Epoxid-Aquivalentgewicht bei ca. 300 
liegt. 

Ggf . kann ein Vernetzungskatalysator zur Katalyse 
der Carboxi-Epoxi-Reaktion verwendet werden. Hier- 
bei eignen sich besonders tertiare Amine, quartare 
AmmoniuiDverbindungen, wie z.B. Benzyl trimethyl- 
ammoniumchlorid, spezielle Chromverbindungen sowie 
Zinnverbindungen. Selbstverstandlich erubrigt sich 
3q der Einsatz eines Vernetzungskatalysators in den 
meisten Fallen, bei denen bereits tertiare Amino- 
gruppen in das Acrylatcopolymerisat eingebaut 
sind. Durch den Einsatz eines internen oder exter- 
nen Vernetzungskatalysators werden tiefere Ein- 
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brenntemperaturen und kurzere Einbrennzeiten er- 
reicht. Vorzugsweise wird der Vernetzungskatalysa- 
tor in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht der Epoxidkomponente, verwendet. 

Ffcr die erf indungsgemaBen Uberzugsmittel geeignetc 
Losemittel sind beispielsweise Toluol , Xylol, Bu- 
tanol , Ethy lacetat , Buty lacetat , Pentylacetat , 
Glutarsauredimethylester , Bernsteinsauredi- 
methylester , l-Methoxipropyl-2-acetat , 
2-Ethylhexanol, Ethylenglykoldiacetat, Ethylengly- 
kolmonoethyl- und -butylether Oder deren Acetate, 
Ethy lenglykoldimethy lether , Diethylenglykoldi- 
methylether, Aromaten enthaltende Benzine, Cyclo- 
hexanon, Methylethylketon, Aceton, Acetoxiglykol- 
saurebutylester, Acetoxiglykolsaureethylester. 

Diese Losemittel konnen einzeln oder auch als 
Mischung verschiedener Losemittel eingesetzt wer- 
den. 



Die erf indungsgemaBen Uberzugsmittel konnen auBer- 
dem gegebenenfalls Pigmente sovie Hilfs- und 2u- 

2g satzstoffe enthalten. Geeignete Zusatzstoffe und 
Hilfsmittel sind beispielsweise Fullstoffe, wie 
z.B. Talkum, Glimmer, Kaolin, Kreide, Quarzmehl, 
Asbestmehl, Bariumsulf at , Silikate, Glasfasern und 
Antiabsetzmittel., wie beispielsweise fein ver- 

3 q teilte Kieselsaure, Bentonit, kolloide Silikate 
und dergleichen; Verlauf smittel , Silikondle, 
Weichmacher, wie Phosphorsaureester und Phthalsau- 
reester, viskositatskontrollierende Zusatze, Mat- 
tierungsmittel , UV-Absorber und Lichtschutzmittel . 

35 
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Die Pigmente und Fullstoffe werden ublicherweise 
in einer Menge von 0 bis 60 Gew.-%, bezogen auf 

g das Gesamtgewicht des Uberzugsmittels , eingesetzt. 
Die Einsatzmenge der Hilfs- und Zusatzstof fe be- 
tragt ublicherweise 0,2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht: des Uberzugsmittels. Der Lose* 
mittelgehalt der uberzugsmittel betragt gewohnlich 

2 von 30 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Uberzugsmittels. Der Anteil an Bindemit- 
tel plus Harter betragt im allgemeinen 
30 bis 70 Gew.~%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Uber zugsmittels. 

Die Herstellung der erfindunggemaBen uberzugsmit- 
tel erfolgt in bekannter Weise durch Mischen und 
ggf ♦ Dispergieren der einzelnen Bestandteile. 



Die Herstellung der erf indungsgemaBen Uberzugsmit- 
tel erfolgt bevorzugt durch ein Verfahren, das da~ 
durch gekennzeichnet ist, daB das Acrylatcopolyme- 
risat (A) und/oder (B) durch Losungspolymerisation 
bei Temperaturen zwischen 90 und 160 m C, bevorzugt 
zwischen 110* und 140 # C, hergestellt wird, indem 

1. ) mindestens 10 Gew.-% der Gesamtmenge des Poly- 
siloxanmakromonomers ^ vqrgelegt werden und 

2. ) die anderen Monomer en und der ggf- vorhandene 
Rest des Polysiloxanmakromonomers a 1 zudosiert 
werden. 

Die erf indungsgemaBen Uberzugsmittel konnen durch 
35 
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Spritz n, Fluten, Tauchen, Walzen, Rakeln oder 
Streichen auf ein Substrat in Form eines Films 
aufgebracht werden, wobei der Film anschlieBend zu 
^ einem f esthaftenden tiberzug gehartet wird. 

Die erf indungsgemaBen tiberzugsmittel eignen sich 
- venn durch entsprechende Wahl der Harterkompo- 
nente - niedrige Hartungstemperaturen zwischen 
ca. 10 'C und 130 'C, bevorzugt < 80 *C, angewandt 
werden konnen (s.o.) - fur die Reparaturlackierung 
von Kraftfahrzeugen sovie insbesondere fur die 
Verwendung als Deck- und Klarlack, aber auch als 
Grundierung und Fullermaterial. Sie eignen sich 
^ insbesondere auch als Klarlack uber einer Basis- 
schicht einer Metallic-Mehrschichtlackierung. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen na- 
her erlautert. Alle Angaben uber Teile und 
2q Prozentsatze sind Gewichts angaben, falls nicht 
ausdrucklich etwas anderes festgestellt wird. 

1. persteU^nq verscfrieflengr carboxyloxttPPSnhalti- 
ger Acrylatcopolyroerjsate (A) 

25 

Die Herstellung der Acrylatcopolymerisate (A) er- 
folgte jeweils in einem 4-Liter-Edelstahlpoly- 
merisationskessel mil: Ruhrer, Ruckf luBkuhler, zvei 
Monomerenzulaufen und einem Initiatorzulauf . Die 
3q jeweils angegebenen Komponenten werden eingewogen 
und dann die Vorlage auf 110 - C aufgeheizt. 

Mit dem Start aller Zulaufe wird gleichzeitig be- 
gonnen, innerhalb von 3 h werden die beiden Mono- 
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merenzulaufe gleichmaBig zudosiert, innerhalb von 
4 h wird der Initiatorzulauf zudosiert. Wahrend 

g der Polymerisation wird die Temperatur im Kessel 
auf 108 - 110 m C gehalten. Danach wird noch 2 h 
nachpolymerisiert. Die so erhaltene Acrylatharzlo- 
sung hat einen Festkorper von 50 %. 
Es werden anschlieBend die entsprechenden Teile 

j Hexahydrophthalsaureanhydrid (HHPS A) zugegeben 
(siehe Tabelle) und bei 110 "C an das Acrylatharz 
addiert. Nachdem die Saurezahlbestimmung in waB- 
rlger und alfcoholischer KOH gleiche Werte ergibt, 
wird mit sek. Butanol auf 50 % Festkorpergehalt 

. verdunnt . 

Als Siloxanmakromonomer wurde das Handel sprodukt 
Marubeni® AK 5 der Firma Toagosei Chemical 
Industries Co. , LTD. eingesetzt. Es weist ein zah-* 
lenmittleres Molekulargewicht von ca. 5000 und im 
Mittel eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung 
pro Molekul auf. 



Tabelle: 

25 

Beispiel Al | A2 | A3 | A4 | A5 [A6 |A7 |A8 
Gehalt 309,8 | 178, 8 | 310, 3 | 310, 2 | 324,71315,51313,8(104,6 
(Teile) 
3q HHPSA 
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1.1 T HerstgUynq eines ftcrvla^pppojLyineirisat?; (A^) 
Vorlage: 

5 

13 Telle Siloxanmakromonomer (Marubeni K AK5) 
552,2 Telle Butylacetat 
552 , 2 Telle Xylol 



Monomerenzulauf A: 

130 Teile Dimethylaminoethylmethacrylat 
130 Teile Ethylhexylacrylat 
195 Teile Hydroxibutylacrylat 
312 Telle n-Butylacrylat 

Monomerenzulauf B: 



208 Teile Hexandioldimethacrylat 
2Q 195 Teile Hydroxiethylmethacrylat 
130 Teile Styrol 

6,5 Teile Mercaptoethanol 
0,7 Teile Triisodecylphosphit 

25 Initiatorzulauf : 

65 Teile 2 , 2 '-Azobis (2-methylbutannitril) 
130 Teile Butylacetat 
130 Teile Xylol 

30 

Viskositat (original): >40 dPa s (23 # C) 

Saurezahl (waBrig/alkoholisch) : 67,5/71,1 mgKOH/g 



35 
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1.2 Herst&lluna eines Acrylatcopolvraerisats fA2) 



Vorlage; 

22/7 Telle Siloxanmakromonomer (Marubeni AK5) 
596,1 Teile Butylacetat 
596,1 Teile Xylol 

10 

Monomerenzulauf A: 



195 Teile Hydroxibutylacrylat 
173,3 Teile Ethylhexylacrylat 
355,3 Teile n-Butylacrylat 

Monomerenzulauf B: 

Telle Hexandioldimethacrylat 
Teile Cyclohexylmethacrylat 
Teile Hydroxiethylmethacrylat 
Teile Mercaptoethanol 
Teile Triisodecylphosphit 



20B 

20 173 ' 3 
185,9 

6,5 

0,65 



Initiatorzulauf r 

33,8 Teile 2,2' -Azobis ( 2-methylbutannitril ) 
67,6 Teile Butylacetat 
67,6 Teile Xylol 

Viskositat (original): 3,0 dPa s (23 'C) 
Saurezahl (waflrig/alkoholisch) : 75,5/80,4 mgKOH/g 
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1.3 Herstelluna eines Acrylatcopolvmerisgts (A3) 
Vorlage: 



5 



596 ,1 Telle Butylacetat 

596,1 Teile Xylol 

Monomerenzulauf A: 

•65 Teile Dimethyl aminoethylmethacrylat 

195 Teile Hydroxibutylacrylat 

162,5 Teile Ethylhexylacrylat 

312 Teile n-Butylacrylat 

Monomerenzulauf B: 

208 Teile Hexandioldimethacrylat 

162 , 5 Telle Cyclohexylmethacrylat 

185,9 Teile Hydroxiethylmethacrylat 

22,8 Teile siloxanmakromonomer (Marubeni® AK5) 

6,5 Teile Mercaptoethanol 

0,7 Teile Triisodecylphosphit 



25 Initiatorzulauf : 

33 , 8 Teile 2 , 2 '-Azobis (2-methylbutannrtril) 
67,6 Teile Butylacetat 
67,6 Teile Xylol 

30 

Viskositat (original): 11,0 dPa s (23 -C) 
Saurezahl (vaBrig/alkoholisch) : 74,7/71,2 mgKOH/g 



35 
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1.4 gepg-tellung eine? Agrylatcopolyiqerisats fA4) 
Vorlage : 

5 

596,1 Teile Butylacetat 
596,1 Teile Xylol 

Monomerenzulauf A: 

10 

195 Teile Hydroxibutylacrylat 
173,3 Teile Ethylhexylacrylat 
355,3 Teile n-Butylacrylat 



15 



20 



Konomerenzulauf B: 

208 Teile Hexandioldimethacrylat 
173,3 Teile Cyclohexylmethacrylat 
185,9 Teile Hydroxiethylmethacrylat 
22,7 Teile Siloxanmakromonomer (Marubeni® AK5 ) 

6,5 Teile Mercaptoethanol 

0,65 Teile Triisodecylphosphit 



Initiatorzulauf : 

25 

33,8 Teile 2,2' -Azobis ( 2 -methylbutannitr il ) 
67,6 Teile Butylacetat: 
67,6 Teile Xylol 

30 Viskositat (original): 2,4 dPa s (23*C) 

Saurezafal (waBrig/alfcoholisch) : 72,4/70,9 mgKOH/g 



35 
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1.5 Herstelluncr eines Acrvlatcopolvmeri satis (A5) 



Vorlage: 

32 r 5 Teile Siloxanmakromonomrer (Marubeni® AK5 ) 
546 , 9 Teile Butylacetat 
546,9 Teile Xylol 



10 

Monomerenzulauf A: 

130 Teile Dimethylaminoethylxaethacrylat 
195 Teile Hydroxibutylacrylat 
305,5 Teile n-Butylacrylat 
130 Teile Ethylhexylacrylat 



Monomerenzulauf B: 



208 Teile Hexandioldimethacrylat 

195 Teile Hydroxiethylmethacrylat 

123,5 Teile Styrol 

6,5 Teile Mercaptoethanol 

0,7 Teile Triisodecylphosphit 

Init iatorzulauf : 



65 Teile 2,2'-Azobis(2-methylbutannitril) 
130 Teile Butylacetat 
30 130 Teile Xylol 

Viskositat (original) : thixotrop 

Saurezahl (waBrig/alkoholisch) : 76,8/78,1 mgKOH/g 
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1.6 Herstelluncr eines Acrvlatcooolvmerisats fA6) 



5 

Vorlage: 

81,3 Teile Siloxanmakroaonomer (Marubeni® AK5 ) 
531,9 Teile Butylacetat 
n 531,9 Teile Xylol 



Monamerenzulauf A: 

130 Teile Dimethylaminoethylmethacrylat: 
195 Teile Hydroxibutylacrylat 
295,6 Teile n-Butylacrylat 
130 Teile Ethylhexylacrylat 

Monomerenzulauf B: 

Teile Hexandioldimethacrylat 
Teile Hydroxiethylmethacrylat 
Teile Styrol 
Teile Mercaptoethanol 
Teile Triisodecylphosph.it 

Init iat or zulauf r 

gg 65 Teile 2, 2 '-Azobis (2-methylbutannitril) 
130 Teile Butylacetat 
13 0 Teile Xylol 

Viskositat (original) : >40 dPa s 



208 
' 195 
113,5 

25 6 ' 5 
0,7 
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Saurezahl (waBrig/alkoholisch) : 79,1/78,7 mgKOH/g 
1.7 p^rstelXung ejnes AcrYlatcopolymerisa^s ,_f A7) 

Vorlage: 

162,5 Teile Siloxanmakronionomer (Marubeni® AK5 ) 
^ 503,5 Telle Butylacetat 
503 , 5 Telle Xylol 



Monomer enzulauf A: 

15 

130 Teile Dixnethylaminoethylmethacrylat 
195 Teile Hydroxibutylacrylat 
279 , 5 Teile n-Butylacrylat 
130 Teile Ethylhexylacrylat 

20 

Monomerenzulauf B: 

Teile Hexandioldimethacrylat 
Teile Hydroxiethylmethacryla-t 
Teile S*tyrol 
Teile Mercaptoethanol 
Teile Triisodecylphosphit 



25 



208 

195 
97,5 
6,5 
0,7 



Init iatorzulauf : 

30 

65 Teile 2 r 2'-AZQbis(2-methylbutannitril) 
130 Teile Butylacetat 
130 Teile Xylol 



35 
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VisJcbsitat (original): >40 dPa s (23 *C) 

Saurezahl (waBrig/alkolioliscii) : 70 , 2/69 , 9 mgKOH/g 



5 1.8 Herstelluncr eines Acrvlatcopolvmerisats (AS) 
fyerqleicly) 

Vorlage: 

-|q 231,9 Teile Butylacetat 
231,9 Teile Xylol 



Monomerenzulauf A: 

15 

50 Teile Dimethylaminoethylmethacrylat 
75 Teile Hydroxibutylacrylat 
120 Teile n-Butylacrylat 
50 Teile Ethylhexylacrylat 

20 

Monomerenzulauf B: 

80 Teile Hexandioldimethacrylat 
75 Teile Hydroxiethylmethacrylat 
25 50 Teile Styrol 

2,5 Teile Mercaptoethanol 
0,25 Teile Triisodecylphosphit 



Init iat orzul auf : 

30 

13 Teile 2, 2 / -Azobis(2-xnethylbutannitril) 
26 Teile Butylacetat 
26 Teile Xylol 



35 
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Viskositat (original): >26 dPa s (23 "C) 
Saurezahl (waBrig/alkoholisch) : 75/77 mgKOH/g 



10 



15 



5 2, Herstelluna eines Polvesterharzes 

In einem 4-I*iter-Polykondensationskessel mit Ruh- 
rer, dampfbeheizter Kolonne und Wasserabscheider 
werden 488 Telle Hexahydrophthalsaureanhydrid, 515 
Teile 1,4 -Cyclohexandicarbonsaure, 752 Telle Tri- 
methylolpropan, 72,5 Telle Neopentylglykol , 82,8 
Teile Methyldiethanolamin, 200 Telle Isononan- 
saure, 77 Teile Benzoesaure, 88 Teile Xylol und 
1,14 Teile Triisodecylphosphit gegeben und langsam 
aufgeheizt. Es wird bei einer Temperatur von max. 
190* C bis zu einer Saurezahl von 20 mgKOH/g und 
einer Viskositat von 2,0 dPas (50 %ig in Butylgly- 
kol) kondensiert, anschlieBend wird gekuhlt und 
bei 130 # C mit 886 Teilen Xylol angeldst. Nach wei- 
terem Kuhlen auf 50 'C werden nun zu dieser Losung 
321,3 Teile Hexahydrophthalsaureanhydrid und 1,12 
Teile Triisodecylphosphit gegeben. Die Addition 
des Anhydrides erfolgt bei max. 50 *C bis eine Sau- 
rezahl von 68 mgKOH/g und eine Viskositat von 2,4 
dPas (50 %ig in Butylglykol) erreicht ist. Danach 
wird mit 377 Teilen Xylol und 147 Teilen sek. Bu- 
tanol angelost. 

Der so erhaltene Polyester hat einen Festkorper 
von 61,5 %, eine Saurezahl von 68 mgKOH/g und eine 
Viskositat von 13,5 dPas (original). 
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Herstelluncr einer Harterlosunq 1 

63,8 Telle elnes handelsublichen, aliphatischen 
Epoxidharzes mit einem Molgewicht von ca. 1200 und 
einem Epoxidaquivalentgewicht von ca. 250 - 550 
auf der Basis elnes zweikernlgen Melaminharzes, 
umgesetzt mit Acrylamid und anschlieBender Epoxi- 
dierung der Acryl-Doppelbindungen (Handelsprodukt 
Monsanto LSE 4114 der Firma Monsanto) und 36,2 
Teile Methoxipropanol werden gemischt. 



Heystellung einer,, pa ckverdunn^q 1 

50 Teile Methoxipropanol, 25 Teile 1-Methoxipro- 

15 

pylacetat-2 und 25 Teile n-Butanol werden ge- 
mischt. 

Beispiele 1 frj,s 6 

20 

53 Telle der Copolymer isatldsungen Al oder A2 oder 
A3 oder A4 oder A5 oder A6, 27 Teile des Poly* 
esterharzes 1, 1 Teil eines handelsublichen I*icht- 
schutzmittels auf Basis Benztriazol (Handelspro- 
„ dukt Tinuvin R 900 der Firma Ciba Geigy) , 1 Teil 

25 

eines handelsublichen Lichtschutzmittels auf Basis 
eines sterisch gehinderten Amins (Handelsprodukt 
Tinuvin® 440 der Firma Ciba Geigy) und 18 Teile 
Methoxipropanol werden nacheinander mit einem 
g Q Dissolver verruhrt. 

Kurz vor der Application des Klarlackes werden 50 
Teile der Harterlosung 1 und 30 Teile Lackverdun- 
nung 1 zugemischt. Die Zusammensetzung der Klar- 
lacke ist in Tabelle 2 zusammengefaBt. Die so her- 
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gestellten Lackmischungen wurden als Klarlack nach 
dem NaB-in-NaB-Verfahren auf einen handelsublichen 
konventionellen Silbermetallic-Basislack (Basis 
Polyesterharz , Melaminharz und Celluloseacetobuty- 
rat, Handelsprodukt AE 54 der Firma BASF Lacke + 
Farben AG; Trockenfilmschichtdicke 20 ± 5 pm)' mit 
einer Trockenfilmschichtdicke von 50 ± 10 
appliziert. 

Die so erhaltenen Beschichtungen wurden sofort auf 
Trocknung gepruft (beruhrtrocken) • Fur die weite- 
ren Prufungen wurden zunachst alle Tafeln 1 h bei 
Raumtemperatur und 30 min bei 60 *C getrocknet. 
Nach 24 h we iter er Trocknung bei Raumtemperatur 
wurde die Pendelharte nach Konig, die Ben z in- 
fest igkeit mit Hilfe des Gasspilltestes sowie die 
Haftung mit Hilfe des Abklebe testes bestimmt. Nach 
7-tagiger Lagerung bei Raumtemperatur wurden die 
Elastizitat mittels der Erichsen-Tiefung, die Wit- 
terungsbestandigkeit mit Hilfe des Volvo-Tests so- 
wie die Kratzfestigkeit der resultierenden Be- 
schichtungen bestimmt. Ferner wurden die in Ta- 
belle 3 angegebenen Prufungen durchgefiihrt. 

V^rq3.eichsbeispj.^e I bjg ? 



Die Herstellung, Applikation, Aushartung und Pru- 
fung der Klarlacke der Vergleichsbeispiele 1 bis 3 
2Q erfolgte analog zu den Beispielen 1 bis 6. Der 
Klarlack des Vergleichsbeispiels 1 unterscheidet 
sich von denen der Beispiele 1 bis 6 lediglich da- 
durch, daB statt eines erf in dungs gema Ben Copolyxne- 
risats (A) nun ein siloxangruppenhaltiges Copoly- 

35 
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merisat (A7) mit einem zu hob n Gehalt an Polysi- 
loxanmaJcromonomer eingesetzt wurde. 
Der Klarlack des Vergleichsbeispiels 2 unterschei- 
det sich von denen der Beispiele 1 bis 6 dadurch, 
daB statt eines erf indungsgemaBen Copolymerisats 
(A) nun ein siloxangiruppenfreies Copolymerisat 
(A8) eingesetzt wurde. Ferner ist der Zusatz von 
0,01 %, bezogen auf das Gesamtgewicht des Klar- 
lacJces einschlieBlich Harterldsung 1 und Verdun- 
nung 1, eines Fluortensids als Verlaufsmittels er- 
forderlich. 

Der Klarlack des Vergleichsbeispiels 3 unterschei- 
det sich von denen der Beispiele 1 bis 6 dadurch, 
daB statt eines erf indungsgemaBen Copolymerisats 
(A) nun ein siloxangruppenfreies Copolymer is at 
(A8) eingesetzt wurde. Ferner wurden dem Klarlack 
0,1 %, bezogen auf das Gesamtgewicht des Klar- 
lackes, eines handelsublichen Silikon-Additivs 
(HandelsproduJct Tegoglid^ 410 der Firma 
Tegochemie Essen) zugesetzt. 

Die Zusammensetzung der Klarlacke ist in Tabelle 2 
angegeben. Die Prufergebnisse der Beschichtungen 
sind in Tabelle 4 zusammengefaBt. 
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Tabelle 2: Klarlackzusammensetzungen in Teilen 





BeisT>ieI 


1 1 


! 2 


I 3 


4 


| 5 


,6 


VI 


V2 


V3 


5 


Cop. Al 
Cop . A2 
Cop. A3 
Cop . A4 
Cop . A5 


53 


53 


53 


53 


53 










10 


Cop . A6 
Cop . A7 
Cop. A8 












53 


53 


53 


1 53 




Polyester 


27 


27 


27 


27 


27 


27 


27 


27 


1 27 




Tinuviri© 900 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


| 1 


15 


TinuviiJ§) 440 
Methoxi- 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


| 1 




propanol 


18 


18 


18 


18 


18 


ia 


18 


17,99 


( 17 




Fluortensid 
















0,01 






Silikon 


















I o 


20 


Harterlosg. 1 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


I 50 




Verdiinnung 1 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


I 30 



Alle Klarlacke wurden mit der Verdiinnung 1 auf eine 
25 Spritzviskositat von 18 - 20 s Auslaufzeit im DIN 4 Becher 
bei 23 °C eingestellt. Der Festkorpergehalt der Klarlacke 
Jbei Spritzviskositat lag bei 40 - 45 %. 

30 



35 



Printed from Mimosa 09/28/1999 10:16:59 Seite -64- 



WO 92/22615 



PCT/EP92/OUO0 



65 



mom 
r- cm 



i-i co 
cn 



cn 



• o 



CM 

O <H 

u 

Cn ffl 
• ON 4-> 
rH W 



O O CO o 

CM iH o> VO 



•-t CO O Xj 

cn • • o\ O O o U 

rH e • Q% «H 

CM • • .H mH. O 

E D» H rH 



o in o 
vo r- 



CO 

en 

e 



CO 

to 



• o 
g o> 

to 



O O 

. o 

•H »iH CTi 



CM 

cn 

CO O O ^ VO tO 

VO rH ON ID 

i e w e ^ 



o o 

o 

ON «H »*H 



• • ON »H 

C C 03 



r»* © co © o> vo 

VO CO »-l 



fji • O • • 0) 

cn O O C 



H £ A .H .^1 C> 0) 



VO O CO 

r* cm 



CO 

e 



o 

ot O O 



03 
C 



CP *H 



O* 03 



o 
> 

rH 

OS v-* 



^ CO 



p 

co 



0) 

m 



0) 



tfO 



03 

c 

0) 



C CM 
0> 



O 
O 
W 
-U 

Ul 

03 
CQ 



W 
0) 
-u 
0) 

03 
rH 

< 



CO 
0) 



0> 



4-J 
CO 
03 
JJ 

i-t rH C 

r- I r- f 03 

•iH »W CO 

a o* x: 

to to o 

01 M H 

co <0 U 

U U W 



Cn 

c 



o 0) 



J* VO 



to 

03 

H 

O 
> 

o 
> 



c 

03 

C 
3 
OS 



rH 0) 



03 



5 



/a 



3 ^ C 

co oo 3 

W rH J2 

03 H HH :3 

J3 fl» O 



03 








XJ 








a 








:ro 








t 








vu 

Ul 








03 






c 


x> 




C5 


0) 


o 




0) 




03 




u 


x: 




JC 


:=J 






:a 




u 






S 


:o 








-u 




1 




CO 






x; 


03 




x: 


a 


Oi 




a 


A3 






(0 


C 


•> 


JJ 


c 




1-1 


U 




L-f 


CO 


:o 




03 


X> 




0) 


cn 


JJ 


to 




c 


u 


0) 


c 




03 


cn 




u 








03 


to 




-c 


cn 






u 






o 


to 


TD 




•H 


u 


w 


u 


03 


0) 






rH 


> 


3 


03 









3 

4J CO 
X; rH 
U M 

•w 0) 
Z > 



rH 5^ OS :s > a £h 



cn cn 
c c 

i-l tH 



CN 



Printed from Mimosa 09/28/1999 10:16:59 Seite -65- 



WO 92/22615 



64 



PCT/EP92/01100 



1 



5 



10 



> 



o m 



f-i in m tn 



o» to 
tn w 



o 

I 

o 

CD 



o o 



CD 

c 



15 



cn 
tn 



in 



in 
i 



a? 



CO 0} 



I I I I I 



20 



25 



30 



CD 
cn 
cn 

•H 
C 

XJ 
CD 

a> 
u 
a) 

:3 
u 
Ok 











o 












> 












r-l 












o 












> 






c 






■a 












05 












o 




cn 




>«— * 


n 


«— I 


C 




c 


CN 
















XI 




CD 




-P 


tn 


cn 


cu 


XJ 


a 


cn 


d) 


CD 


*r4 XI 


u 


o 


CP 


X> 




x> cn 


:co 


u 


X> 


i— ( 


<-( 


C CD 


j£ 


x> 


a> 


i— ( 


i— t 


CU t-i 


f— t 






-H 


•H 


cn l 


cu 




a; 


Ot 


a 


.c: o 


*o 


:3 




cn 


w 


u > 


c 


u 




w 


05 


•H r-l 


cu 


CD 


-a 


m 


<0 


M O 


04 


CQ 


< 


CP 




cu > 



^ o 01 

m w j< 

W 

• >— s tO 

Ci W 

^ H D 

C x» CD •* 

<y cn ^tf -si 

ig <D c u *u cn 

3 N 2 <0 3 

dj jj iO m h .Q 

io C cd ^ m :a 

O U (0 CD O H 

^ « « o > a h 



35 



Printed from Mimosa 09/28/1999 10:16:59 Seite -66- 



WO 92/22615 



PCT/EP92/01100 



1 



65 

Erlauteruncren zu Tabelle 3 und Tabelle 4: 



1) 



10 



15 



20 



4) 



25 



30 



Pendelharte nach Konig in s 



2 > TesakreppJ® 4330 wird auf den Film gekleppt und 
nach 1 h entfemt. Die Markierung wird visuell 
beurteilt; 

3 » keine Markierung, 2 = leichte Markierung, 
1 = Markierung, 0 = starke Markierung 

3 ) 5 ml handelsubliches Superbenzin werden auf 
die 45° schrag gestellte Festplatte gegeben. 
Nach 5 min wird die Markierung beurteilt: 1 = 
sehr starke Markierung, 10 - keine Markierung. 
Dieser Test wird an Tafeln, die 1 h bei RT, 30 
min 60 *C und 24 h bei RT getrocknet wurden 
durchgefuhrt. Ferner wird dieser Test an Ta- 
feln wiederholt, die 10 Belastungsrunden im 
Volvo-Test ausgesetzt waren. 



Die Testbleche werden 10 Belastungsrunden aus- 
gesetzt, wobei eine Runde sich f olgendermaBen 
zusammensetzt: 4 h Lagerung bei 50 *C, an- 
schlie&end 2 h Lagerung bei 35 "C und 100 % 
rel. Luftfeuchte, anschlieBend 2 h Lagerung 
bei 35 'C, 100 % rel. Luftfeuchte und 2 1 So 2 
auf 300 1 Luft und schlieBlich 16 h Lagerung 
bei - 30 # C. 

Danach wird der Blasengrad nach DIN 53 209 und 
beurteilt: g.l.a. = glanz leicht angequollen, 
l.a. * leicht angequollen, s.a. - stark ange- 
quollen. 



35 
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1 

5 ) 250 g seesand werden aus l m Hohe auf eine 45° 
schrag gestellte Testtafel auf eine Flache von 
2 5 x 5 cm aufgegeben, AnschlieSend vird die 

Markierung beurteilt: l»m. leicht markiert, m 
= markiert, s.nu = stark markiert - 

6 J Die Randwinkelmessung erfolgte am Wasser- 
P tropfen. 

7 > Die Pruftafeln werden 1 h bei RT, 30' bei 60'C 
und 24 h bei Raumtemperatur (RT) getrocknet. 
Dann wurde mit Schleifpapier 600 trocken die 
obere Halfte der Pruftafeln angeschliff en* 
Dann wurde die linke Halfte (geschlif fener und 
ungeschlif fener Teil) mit einem handelsubli- 
chen konventionellen Basislack auf Basis Poly- 
esterharz, Melaminharz und Celluloseacetobuty- 
rat (AE 54 der Finaa BASF I>acke + Farben AG, 
Munster) uberspritzt. AnscblieBend wurde das 
gesamte Testblech mit dem jeweiligen Klarlack 
uberzogen (Trockenf ilmschichtdicke 50 - 60 
Mm). Die Tafel wurde dann 30 min* bei 60 # C ge- 
trocknet. AnschlieBend wurde die Beschichtung 
visuell beurteilt: i.O. = in keinem Bereich 
sind Anquellungen zu beobachten. 

Gemessen mit dem Gerat 1792 der Firma ATI 
Systems Inc., 32355 Howard Ave. Madison 
Heights, Michigan, USA 

Der Klarlack des Vergleichsbeispiels 1 ist 
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sehr stark trube. Beim Aufspritzen erhalt man 
sehr stark gestorte Oberflachen. Weitere Prii- 
fungen wurden daher nicht durchgefuhrt . 

Zxisgroiqepfaspung der Pruf ergefrnisse 

Der Vergleich der Beispiele 1 bis 6 mit den Ver- 
gleichsbeispielen 1 bis 3 zeigt, daB durch den 
Einbau geringer Mengen des Polysiloxanmakromono- 
mers a die Benzinf estigkeit der result ierenden 
Beschichtungen deutlich verbessert wird. Auch die 
Benzinfestigkeit der result ierenden Beschichtun- 
gen nach Belastung (10 Runden im Volvo-Test) ist 
deutlich verbessert. Femer sind auch die Kratz- 
f estigkeit und Oberf lachenglatte der resultieren- 
den Beschichtung deutlich verbessert. 
Der Vergleich des Beispiels 1 mit dem Ver- 
gleichsbeispiel 2 zeigt auBerdem, daB durch den 
Einbau geringer Mengen des Polys iloxaxxmakromono- 
mers a 1 die tiberlackierbarkeit der resultierenden 
Beschichtungen bereits nach 24 h Lagerung bei 
Raumtemperatur erreicht ist, daB der Decklack- 
stand verbessert ist und daB die Kurzzeitbewitte- 
rungsergebnisse im Volvotest von einem nicht ak- 
zeptablen Niveau auf ein akzeptables Niveau ver- 
bessert verden. 

Der Vergleich der Beispiele 2 und 4 sowie der 
Beispiele 5 und 6 zeigt ferner, daB vorteilhaf- 
terweise das Polys iloxanmakromonomer a x bei der 
Herstellung des Copolymerisats A vorgelegt wird, 
daB aber auch akzeptable Resultate erhalten wer- 
den, wenn das Polysiloxanroakromonomer a^ mit den 
ubrigen Honomeren zudosiert wird. 
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Patentansoruche ; 

1. Uberzugsmittel , das als Bindemittel mindestens 
ein carboxylgruppenhaltiges Polymer und als 
Harter mindestens ein Epoxidharz mit im Mittel 
mehr als einer Epoxidgruppe pro Molekul ent- 
halt, dadurch gekennzeichnet, da£ das tJber- 
zugsmittel 

A) mindestens ein carboxylgruppenhaltiges 
Acrylatcopolymerisat (A) , das erhaltlich 
ist durch Losungspolymerisation unter Ver- 
vendung von weniger als 5 Gewv-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der zur Hers t el lung 
des Copolymerisats (A) eingesetzten Monome- 
ren, eines oder mehrerer Polysiloxanmakro- 
monomerer al mit: einem zahlenmittleren Mo- 
lekulargewicht von 1000 bis 40000 und im 
Kittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattig- 
ten Doppelbindungen pro Molekul, 

und/oder 

B) mindestens ein epoxidgruppenhaltiges Acry- 
latcopolymerisat (B) , das erhaltlich ist 
durch Losungspolymerisation unter Verwen- 
dung von weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der zur Herstellung des 
Copolymerisats (B) eingesetzten Monomeren, 
eines oder mehrerer Polysiloxanmakromonome- 
rer ^ und einem zahlenmittleren Molekular- 
gewicht von 1000 bis 40000 und im Hittel 
0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigten Dop- 
pelbindungen pro Molekul, 
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C) ggf . ein Oder mehrere weitere carboxylgrup- 
penhaltige Additions- und/oder Kondensa- 
tionsharze und 

D) ggf. ein oder mehrere weitere Epoxidharze 
enthalt. 

uberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das carboxylgruppenhaltige 
Acrylatcopolyinerisat (A) und/oder das epoxid- 
gruppenhaltige Acrylatcopolymerist (B) herge- 
stellt worden ist unter Verwendung von 0,05 
bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der zur Herstellung des Copolymerisats (A) 
bzw. (B) eingesetzten Monomeren, eines oder 
mehrerer Polysiloxanmakromonomerer a 1 « 

Uberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das carboxylgruppenhaltige 
Acrylatcopolyinerisat (A) und/oder das epoxid- 
gruppenhaltige Acrylatcopolymerisat (B) herge- 
stellt worden ist unter Verwendung von weniger 
als 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der zur Herstellung des Copolymerisats (A) 
bzw. (B) eingesetzten Monomeren, eines oder 
mehrerer Polysiloxanmakromonomerer a^ 

Uberzugsmittel nach Anspruch l, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das carboxylgruppenhaltige 
Acrylatcopolymerisat (A) hergestellt worden 
ist unter Verwendung von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstel- 
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1 

lung des Copolymerisats (A) eingesetzten Mono- 
meren, eines oder mehrerer Polys iloxanmakro- 
monomerer a^. 

5 

5. tiberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, daB das Acrylatco- 
polymerisat (A) und/oder (B) hergestellt wor- 
den ist unter Verwendung eines oder mehrerer 
q Polysiloxamnakromonomerer a^, die hergestellt 
worden sind durch Umsetzung von 70 bis 99,999 
Mol-% einer Verbindung (1) , dargestellt durch 
die Formel (T) 



15 



R2 



/ 

R X - Si- R 3 
\* 4 



(I) 



in welcher Rj eine aliphatische Kohlenwasser- 
stof fgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder einen 
Phenylrest darstellt und R 2f R 3 und R 4 jeweils 
fur einen Halogenrest oder einen Alkoxirest 
mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine Hydroxylgruppe 
stehen, mit 30 bis 0 r 001 Mol-% einer Verbin- 
dung (2) , dargestellt durch die Formel (II) 



R6 

CH 2 - C - C00(CH 2 > n Si— R7 <"> 
30 I ^ R 8 

*5 



in welcher R 5 ein Wasserstoffatom Oder einen 

35 
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Methylrest darstellt, R 6 , R 7 und R 8 jeweils 
fur Halogen, OK oder einen Alkoxirest mit 1 
bis 4 OAtomen Oder eine aliphatische Kohlen- 
g wasserstoff gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen stehen, 
vobei venigstens einer der Reste R 6 , R 7 oder 
R 8 Halogen, OH oder eine Alkoxigruppe ist und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellt. 



10 



15 



6. tiberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, daB das Acrylatco- 
polymerisat (A) und/ oder (B) hergestellt wor- 
den ist unter Verwendung eines oder mehrerer 
Polysiloxanmakromonomerer & lf die 



20 



25 



CH*CH C 0CH 2 CHCH 2 0~(CH 2 ) n 

I II I 

Rl O OH 



*2 



Si - O -. 



Si 
I 

R3 



R 4 
I 

Si 



- <CH 2 ) n -0 



m R 5 

CH=CHC0CH 2 

I If I 

Rl 0 OH 



/ 



CHCH 2 



mit 



30 



R x = H oder CH 3 



gleiche oder verschiedene 
aliphatische Kohlenvasser- 
stoffreste mit 1 bis 8 



35 



Printed from Mimosa 09/28/1999 10:16:59 Seite -73- 



WO 92/22615 



PCIYEP92/01100 



72 

C-Atomen, insbesonder 
Methyl , oder Phenylrest 



n = 2 bis 5, bevorzugt 3 
m = 8 bis 30 

Uberzugsmittel nach einem der Anspruche l bis 
6, dadurch gekennzeichnet, daB das Acrylatco- 
polymerisat (A) eine Saurezahl von 40 bis 
150 mgKOH/g und eine Aminzahl von 0 bis 100 
mgKOH/g und/oder eine OH-Zahl von 0 bis 
110 mgKOH/g au£weist«, 

8. tiberzugsmittel nach Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet;, daB das Aery 1 at copolymer isat (A) 
eine Saurezahl von 60 bis 120 mgKOH/g und/oder 
eine Aminzahl von 10 bis 70 mgKOH/g und/oder 
eine OH-Zahl von 20 bis 90 mgKOH/g aufweist. 

Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 
8, dadurch gekennzeichnet, daB das carboxyl- 
gruppenhaltige Acrylatcopolymerisat (A) er- 
haltlich ist durch Copolymerisation von 

a 2 ) 0,05 bis 2,5 Gew,-%, bevorzugt 0,05 bis 
0,5 Gew.-%, eines oder mehrerer Poly- 
siloxanmakromonomerer a^. 



7. 

10 



20 

9. 



30 a 2^ 0 40 Gew -*** bevorzugt 0 bis 30 

Gew.-%, eines oder mehrerer carboxyl- 
gruppenhaltiger, ethyl enisch ungesattigter 
Monomerer, 

35 
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a 3 ) 0 bis 40 G w,-%, bevorzugt o bis 30 

Gew.-%, eines oder mehrere vinylaromati- 
scher Kohlenwasserstof fe, 

a 4 ) 0 bis 99,95 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 

60 Gew.-%, eines oder mehrerer hydroxy 1- 
gruppenhaltiger, ethylenisch ungesattig- 
ter Monomerer, 

a 5 ) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 

Gew.-%, eines oder mehrerer Monomerer mit 
mindestens zwei polymer isierbaren, ethy- 
lenisch ungesattigten Doppelbindungen und 

a 6 ) 0 bis 80 Gew»-% eines Oder mehrerer ande- 
rer ethylenisch ungesattigter copolymeri- 
sierbarer Mononerer, 
wobei die Suauae der Gewichtsanteile der Koin- 
ponenten a-^ bis a 6 jeveils 100 Gev.-% betragt 
und wobei die Einsatzmengen der Komponenten 
a 2 und a 4 nicht beide gleichzeitig Null sein 
durfen, und ggf. dieses in der ersten Stufe 
erhaltene Copolymer - falls es Hydroxylgrup- 
pen enthalt - ait Carbonsaureanhydriden umge- 
setzt worden ist, wobei die Menge an einge- 
setzten Carbonsaureanhydriden so gewahlt wor- 
den ist, daB das entstehende Copolymer (A) 
die gewunschte Saurezahl aufweist, 

Uberzugsmittel nach einem der Anspruche l bis 
9, dadurch gekennzeichnet , daB es als Binde- 
mittel eine Mischung enthalt aus 
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J.) 10 bis 95 Gew.-% mindestens carboxyl- 
gruppenhaltigen Acrylatcopolymerisats 
(A) und 

5 

II.) 90 bis 5 Gew.-% mindestens eines 

carboxyl- und aminogruppenhaltigen Poly- 
esters (C) mit einer Saurezahl von 10 
bis 160 mgKOH/g, bevorzugt 20 bis 120 
0 mgKOH/g und einer Aminzahl von o bis 90, 

bevorzugt 10 bis 60 mgXOH/g, der erhalt- 
lich ist durch Umsetzung von 



15 



20 



PI) Polycarbonsauren Oder deren Anhydri- 
den r ggf. zusammen mit Monocarbon- 
sauren, 

P2) Polyolen r ggf. zusammen mit Mono- 
olen, und ggf. 

P3) weiteren modifizierenden Komponenten 
und ggf. 



P4) einer mit dem Reaktionsprodukt aus 
PI, P2 und ggf. P3 realctionsfahigen 
Komponente, 

mit der Mafigabe, daB das Endprodulct tertiare 
Aminogruppen enthalt, die aus der Komponente 
PI und/ Oder P2 und/oder P4 stammen, wobei die 
Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (I) 
und (II) jeweils 100 Gew.-% betragt. 



11. Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 
10, dadurch gekennzeichnet, daB das uberzugs- 

35 



Printed from Mimosa 09/28/1999 10:16:59 Seite -76- 



75 



mittel als Bindemittel die Komponente A und 
ggf. die Komponente C sowie als Harter (D) 
polare Epoxide auf der Basis eines Um- 
setzungsproduktes von Melaminharzen mit 
Acrylamid unter ansChlieBender Epoxidierung 
der Acryl-Doppelbindung en thai t. 

. Verf ahren zur Herstellung von Uberzugsmitteln 
nach einem der Anspruche 1 bis 11, bei dem 
mindestens ein carboxylgruppenhaltiges Poly- 
mer als Bindemittel, mindestens ein Epoxid- 
harz als Harter, ein oder mehrere organische 
Losemittel, ggf. Pigmente und/oder Fullstoffe 
sowie ggf. veitere Hilfs- und Zusatzstoffe 
gemischt und ggf* dispergiert werden, dadurch 
gekennzeichnet, daB zur Herstellung der ©ber- 
zugsmittel 

A) mindestens ein carboxylgruppenhaltiges 
Acrylatcopolymerisat (A) , das erhaltlich 
ist durch Losungspolymerisation unter Ver- 
wendung von veniger als 5 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgevicht der zur Herstellung 
des Copolymerisats (A) eingesetzten Mono- 
meren, eines Oder mehrerer Polys iloxanma- 
kromonomerer al mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 1000 bis 40000 und im 
Mittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattig- 
ten Doppelbindungen pro Molekul, 

und/oder 

B) mindestens ein epoxidgruppenhaltiges Acry- 
latcopolymerisat (B) , das erhaltlich ist 



Printed from Mimosa 09/28/1999 10:16:59 Seite -77- 



WO 92/22615 



PCT/EP92/01100 



76 

1 

durch Iiosungspolymerisation unter verwen- 
dung von weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der zur Herstellung des 
^ Copolymerisats (B) eingesetzten Monomeren, 

eines oder mehrerer Polys iloxanmaJcroinono- 
merer al mit einem zahlenmittleren MoleJcu- 
largewicht von 1000 bis 40000 und in Mit- 
tel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigten 
10 Doppelbindungen pro Molefcul, 

c ) TOf • e in oder mehrere weitere carboxyl- 
gruppenhaltige Additions* und/oder Konden- 
sationsharze und 

15 

0) ggf • ein oder mehrere veitere Epoxidharze 
eingesetzt verden. 



2g 13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das carboxyl gruppenhaltige 
Acrylatcopolymerisat (A) und/oder das epoxid- 
gruppenhaltige Acrylatcopolymerisat (B) durch 
Losungspolymerisation bei Temperaturen zwi- 

25 schen 90 und 160 *C unter Verwendung eines 

oder mehrerer Polymerisationsinitiatoren her- 
gestellt werden, indem 

1. ) mindestens 10 Gew.-% der Gesamtmenge des 
gQ Polysiloxanmakromonomers a 1 vorgelegt 

werden und 

2. ) die anderen Monomeren und der ggf- vor- 

handene Rest des Polysiloxanmakromonomers 

35 
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77 

zudosiert verden. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 100 Gcw. -% der Gesamtmenge des 
Polysiloxaxraakromonomers und ggf . mindestens 
60 Gew.-% der Gesamtmenge des Vinylesters von 
inK-Stellung verzweigten, aliphatischen Mo- 
nocarbonsauren nil: 5 bis 15 o At omen je Mole* 
kfcl vorgelegt verden * 

15. Verfahren zum Beschichten von Substraten, da- 
durch gekenn zeichnet, dafi ein uberzugsmittel 
nach einem der Anspruche 1 bis 11 aufgebracht 
vird. 

16 . Verwendung der Uberzugsmittel nach einem der 
Anspruche 1 bis 11 fiir die Autoreparatur- 
lackierung. 

20 

17. Verwendung der uberzugsmittel nach einem der 
Anspruche 1 bis 11 als Klar- Oder Decklack, 
insbesondere als Klarlack fur die Mehr- 
schichtmetal 1 ic-Lacki erung . ' 

25 



15 



30 
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